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1 Summary 
A concept for the progressive generation of efficient polymer layered silicate nano-
composites is described within this thesis. These nanocomposites require the optimization of 
four crucial factors, the aspect ratio and the mechanical properties of the nanofiller, as well 
as its compatibilization with and texturizing within the polymer matrix.  
Firstly, an important issue was the synthesis of a highly pure, coarse-grained layered silicate 
that fulfilled the requirements as nanofiller. A combination of melt synthesis followed by 
long-term annealing provided a unique material showing unprecedented activation with 
respect to intracrystalline reactivity. Due to annealing huge particle sizes in the range of 
20 µm and high material purity could be obtained. In a mild anisotropic top down process 
the aspect ratio of this layered silicate could be maximized via delamination caused by os-
motic swelling. Hereby aspect ratios of about 20000 were realized. In combination with fur-
ther outstanding physical properties like homogeneous charge density and high optical 
transparency that material offered an ideal platform as filler for sophisticated 
nanocomposites in the in the field of sensitive optoelectronics packaging. 
A further central aspect of this work was the mechanical characterization of single 
nanoplatelets for their application in nanocomposites. Two AFM-based methods were de-
veloped enabling the analysis of monolayers up to platelets of about 80 nm thickness. A 
nanoscale bending test offered new insights into the bending stiffness of clay platelets that 
are suitable for extrusion-based composites. For applications in nanocomposite coatings the 
mechanical performance of a single clay lamella was of crucial importance. Via a controlled 
wrinkling process on a deformable polymeric substrate the in-plane modulus of singular lay-
ered silicate lamellae could be extracted very efficiently. 
Because of the efficiency and high resolution of the wrinkling metrology the in-plane moduli 
of inhomogeneous graphene oxide and chemically derived graphene could be obtained with 
sub-micron spatial resolution. Comparison with chemical vapor deposited graphene revealed 
the real capability of such materials implemented as fillers in nanocomposites. Furthermore, 
the wrinkling method could be applied to discern quickly and unambiguously between mon-
olayer and bilayer graphene. 
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With a simple but efficient organophilization of the silicate lamellae described above a time-
saving phase transfer into an organic solvent and an interface-optimized compounding with 
commercially available polyurethane precursor polymers could be achieved. In a subsequent 
bottom up process these nanoscale building blocks could be oriented on the mesoscale ap-
plying a cost-effective texturizing process yielding a nanocomposite coating with ultra-high 
gas barrier. Extremely low oxygen transmission rates, high transparency and flexibility ena-
ble an application for efficient packaging of sensitive and flexible OLEDs. 
Furthermore, due to the high charge homogeneity of the synthesized layered silicate transi-
tion metal complexes could be oriented on its interfaces yielding polarized emission. That 
novel approach could be applied to synthesize efficient, polarized, flexible and at the same 
time resistant nanocomposite OLEDs. 
This work is written in the style of a cumulative thesis. A detailed description of the results 
can be found within the attached publications. 
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2 Zusammenfassung 
Im Rahmen der vorliegenden Dissertation ist es gelungen, ein Konzept zu erarbeiten, das 
eine Route für die sukzessive Generierung effizienter Nanokomposite von der Synthese eines 
nanoskaligen Schichtsilicat-Füllstoffs bis zur möglichen High-End Anwendung beschreibt. Bei 
der Optimierung von Polymer-Schichtsilicat-Nanokompositen treten vor allem vier zentrale 
Faktoren in den Vordergrund, das sind das Aspektverhältnis und die mechanischen Eigen-
schaften des Nanofüllstoffs, sowie dessen Kompatibilisierung mit der Polymermatrix und 
Texturierung in derselben. 
Zunächst stand die Synthese eines hochreinen, grobkristallinen Schichtsilicats im Fokus, das 
obigen Anforderungen genügt. Hierbei lieferte eine Kombination aus Schmelzsynthese und 
Langzeittempern ein einzigartiges Material, das eine starke Erhöhung der intrakristallinen 
Reaktivität zeigte. Darüber hinaus konnten durch das Tempern Partikelgrößen von etwa 
20 µm und eine hohe Materialreinheit erreicht werden. In einem milden anisotropen „Top 
Down“ Prozess konnte das Aspektverhältnis dieses Schichtsilicats durch osmotische Quellung 
mit resultierender Delaminierung maximiert werden. Dadurch ließen sich Werte im Bereich 
von 20 000 realisieren ließen. Kombiniert mit weiteren herausragenden physikalischen Ei-
genschaften wie einer homogenen Ladungsdichte und einer hohen optischen Transparenz 
bot dieses Material eine ideale Plattform als Füllstoff in anspruchsvollen Nanokompositen 
für den Sektor sensibler Opto-Elektronik. 
Einen weiteren zentralen Aspekt in dieser Arbeit bildete die mechanische Charakterisierung 
einzelner Nanoplättchen für deren spätere Anwendung in Nanokompositen. Es wurden zwei 
AFM-basierte Methoden erarbeitet, die eine Analytik von Monolagen bis hin zu Teilchendi-
cken von ca. 80 nm erlauben. Ein nanoskaliger Biegetest bot neuartige Einblicke in die Biege-
steifigkeit von Schichtsilicatplättchen, welche für Spritzgusskomposite geeignet sind. Für 
Anwendungen im Bereich von Nanokompositbeschichtungen war darüber hinaus die me-
chanische Belastbarkeit einzelner Schichtsilicatlamellen von großer Bedeutung. Durch kon-
trollierte Faltenbildung auf einem deformierbaren Polymersubstrat ließ sich der in-plane 
Modul von einzelnen Schichtsilicatlamellen sehr effizient extrahieren. 
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In diesem Zuge wurde die hohe Auflösung der Faltungs-Methode durch eine ortsaufgelöste 
mechanische Charakterisierung inhomogener Graphenoxid- und chemisch hergestellter 
Graphenmonolagen herausgestellt und mit CVD-Graphen verglichen. Dies gab Rückschlüsse 
auf die reale Leistungsfähigkeit derartiger Materialien in Nanokompositen und kann zukünf-
tig beim Screening nach milderen, homogeneren Oxidationsprozessen unterstützen. Des 
Weiteren erlaubte diese Methode eine sehr schnelle und einfache Unterscheidung zwischen 
Graphenmonolagen und –bilagen. 
Eine einfache aber effektive Organophilierung der Schichtsilicatlamellen ermöglichte einen 
zeitsparenden Phasentransfer in ein organisches Lösungsmittel und eine grenzflächenopti-
mierte Compoundierung mit kommerziellen Polyuretan-Precursor-Polymeren. In einem 
nachfolgenden „Bottom Up“ Prozess konnten diese nanoskaligen Bausteine mittels eines 
effizienten Texturierungsverfahrens in Precursor-Polymeren auf der Meso-Skala orientiert 
und zu einem Nanokomposit-Hochbarrierefilm verarbeitet werden. Extrem niedrige Sauer-
stofftransmissionsraten, die hohe Transparenz und die Flexibilität der Beschichtungen erlau-
ben einen Einsatz in der wirksamen Verkapselung sensibler, flexibler OLEDs. 
Weiterhin konnten durch die hohe Ladungshomogenität des eingangs vorgestellten Schicht-
silicats Übergangsmetallkomplexe so auf dessen Oberfläche orientiert werden, dass eine 
polarisierte Emission gemessen werden konnte. Dieser neue Ansatz der Quasi-Epitaxie könn-
te dazu beitragen, effiziente, polarisiert emittierende, flexible und zugleich resistente 
Nanokomposit-OLEDs herzustellen. 
Bei der vorliegenden Arbeit handelt es sich um eine kumulative Dissertation. Die Ergebnisse 
werden daher thematisch getrennt in den einzelnen Publikationen beschrieben. 
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3 Einleitung 
3.1 Schichtsilicate im Kontext der Energieproblematik 
Das Streben nach Energieeffizienz stellt eines der Schlüsselelemente in der Zeit steigender 
Ressourcenknappheit dar, das in den letzten Jahren den Weg für ein rasantes Vorantreiben 
der Entwicklungen im Bereich der Materialwissenschaften ebnete. Vor allem zwei zentrale 
Überlegungen kristallisierten sich heraus, die Forschung nach Methoden zur alternativen 
Energieversorgung und die nach effizienter Nutzung der existierenden Ressourcen. Erstere 
konzentriert sich hauptsächlich auf die Energieerzeugung durch natürliche Ressourcen wie 
z.B. Wind, Wasser-, und vor allem solarer Energie. Trotz der Entwicklung neuer Solarzellen 
auf Siliciumbasis mit immer besserem Wirkungsgrad und auch der intensiven Forschung an 
kostengünstigeren, energieeffizienteren organischen Solarzellen[1] bleibt ein zentrales bis 
dato ungelöstes Problem: die Energiespeicherung. So können momentan derartige Energie-
quellen zwar zur haushaltseigenen Zusatzversorgung herangezogen werden, sind aber für 
eine komplett von fossilen und atomaren Quellen unabhängige Energieversorgung noch 
nicht nutzbar. Daher ist eine zusätzliche nachhaltige Nutzung existierender Energieressour-
cen von größter Bedeutung. Diese erstreckt sich von der Gewichtsreduktion im Automobil-
sektor bis hin zum Einsatz energieeffizienter Geräte aus der Elektronikindustrie. Hier haben 
funktionelle Kompositwerkstoffe seit Jahren vor allem in der Polymertechnologie sehr inten-
sive Aufmerksamkeit erreicht. Als geeignete Füllstoffe für Polymermatrizen zur Eigenschafts-
verbesserung haben sich Schichtsilicate und andere Schichtverbindungen wie z.B. Graphit-
basierte Materialien erwiesen. Schichtsilicat-Komposite werden seit der Mitte des vorigen 
Jahrhunderts intensiv erforscht und haben durch die Nanotechnologie und nicht zuletzt 
durch den Graphen-Boom eine Renaissance erfahren. 
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3.2 Schichtsilicate als effiziente Bausteine für funktionelle Nanokompo-
site 
3.2.1 Allgemeines 
Aufgrund ihrer vielfältig nutzbaren und attraktiven kolloidchemischen Eigenschaften erreich-
ten Schichtsilicate in den letzten Jahrzehnten große Aufmerksamkeit im Sektor der Material-
chemie und Nanotechnologie mit Anwendungsbereichen von mechanischer Verstärkung,[2-4] 
über eine Verbesserung der elektrischen Eigenschaften[5] und Flammschutzeigenschaften,[6,7] 
bis hin zu einer effizienteren Gasbarrieretechnologie.[8,9] Schichtsilicate zeichnen sich durch 
einen tafeligen Habitus mit schichtartigem Aufbau aus (Abbildung 1a). Einzelne Plättchen, 
auch als Taktoide bezeichnet, bestehen aus parallel gestapelten Silicatlamellen (Abbildung 
1b), die wiederum einen Sandwich-Aufbau aus einer Lage kantenverknüpfter Oktaeder be-
sitzen, an die eckenverknüpfte Tetraeder apikal ankondensiert sind (Abbildung 1c). Aufgrund 
dieser Struktur werden derartige Tonminerale auch als 2:1 Schichtsilicate bezeichnet, zu de-
nen auch der in dieser Arbeit verwendete Hectorit zählt.  
 
Abbildung 1. Vom Fundamentalpartikel zur atomaren Struktur. a) REM Aufnahme eines Hectorit-Taktoids, 
b) schematische Darstellung der lamellaren Struktur mit Zwischenschichtkationen, c) repräsentativer Aus-
schnitt aus der Schichtsilicat-Kristallstruktur. 
Durch isomorphe Substitution innerhalb der Sandwich-Struktur, d.h. durch den Austausch 
höher valenter Kationen durch niedervalentere in Tetraeder- und/oder Oktaederschicht, 
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entsteht bei vorgegebener Ladung des Anionengerüstes (22 negative Ladungen pro Formel-
einheit) eine negative Überschussladung (Schichtladung). Diese wird durch die Interkalation 
mobiler Kationen, der Zwischenschichtkationen, kompensiert. Die physikochemischen Eigen-
schaften der Schichtsilicate hängen dabei im Wesentlichen von der Verteilungsdichte der 
Zwischenschichtkationen, also der Schichtladung, und der Art ab. Letztere bestimmen den 
Schichtabstand und somit die interlamellare Wechselwirkung und Kohäsion.[10,11] Durch die 
Natur des Zwischenschichtraumes geht auch, bis auf wenige Ausnahmen wie z.B. Glimmer, 
die 3D-Phasenbeziehung verloren. Verantwortlich dafür sind planare Fehlordnungen, d.h. 
Rotation und Translation der einzelnen Lamellen gegeneinander, die u.a. durch unpassende 
Ionenradien der Zwischenschichtkationen, sowie durch Unterbesetzungen entstehen.[12] 
Das wohl herausragenste Alleinstellungsmerkmal der Schichtsilicate ist deren intrakristalline 
Reaktivität und darin insbesondere das Quellverhalten. Der Hydrationsenthalpie der Zwi-
schenschichtkationen geschuldet, vermögen diese bei unterschiedlichen relativen Feuchten 
(r.h.) unterschiedliche Mengen an Wassermolekülen zu koordinieren und somit den Schicht-
abstand aufzuweiten.[13] Der Grad der Aufweitung wird durch ein kompetitives Gleichge-
wicht von attraktiven und repulsiven Kräften bestimmt. Dabei wirken Coulombanziehung 
und van der Waals Wechselwirkungen der Quellung entgegen, wohingegen eine betragsmä-
ßig hohe Hydrationsenthalpie die Quellung begünstigt.  
Somit lassen sich bei geeigneter Wahl von Schichtladung und Zwischenschichtkation unter-
schiedliche Quellungszustände bei gegebener Luftfeuchte realisieren, wobei die Quellung, 
vor allem bei synthetischen Schichtsilicaten (Kapitel 3.2.2) stufenförmig verläuft.[14] Bei Kon-
takt mit deionisiertem Wasser kann die Quellung schließlich so stark sein (osmotische Quel-
lung), dass die Kohäsion der Silicatlamellen innerhalb eines Taktoids überwunden wird und 
dieser spontan in die einzelnen Silicatlamellen desintegriert. Dieser Vorgang wird als 
Delaminierung bezeichnet.[15] Aus der Sicht der Anwendung als nanoskaliger Füllstoff eignen 
sich gequollene Taktoide nur bedingt, da die interkalierten Wassermoleküle als Gleitfilm wir-
ken können und die Scherfestigkeit des Füllstoffs somit dramatisch reduzieren (Kapitel 4.2). 
Alternativ können entweder maßgeschneiderte einzelne Silicatlamellen (Kapitel 4.3 und 4.5) 
oder schersteife Taktoide[14] eingesetzt werden.  
Deren Generierung ist dank der hohen intrakristallinen Reaktivität der Schichtsilicate, also 
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der Zugänglichkeit zur Substitution der vorliegenden Zwischenschichtkationen gegen andere 
anorganische oder organische Spezies, relativ leicht möglich.[14] Treibende Kraft ist hierbei 
die erhöhte Selektivität v.a. organischer Kationen gegenüber z.B. Na+ und der 
Entropiegewinn im Falle der Interkalation höherwertiger Kationen. Allerdings gilt zu beach-
ten, dass Kationenaustauschreaktionen auch einen erheblichen Einfluss auf das 
Zetapotential des Schichtsilicates haben können, was im Extremfall zur Ladungsneutralisie-
rung und Flockung oder zur Umladung der Silicatoberfläche führen kann.[16,17] Außerdem 
sollten die Ladungsdichten des Wirtsmaterialsa und des Intercalats weitgehend überein-
stimmen. Durch geeignete Modifikation (Organophilierung) lassen sich delaminierte Schicht-
silicate auch gezielt in wässrigen Medien flocken und in organische Lösungsmittel transferie-
ren (Kapitel 4.5).  
3.2.2 Synthetische Schichtsilicate 
Schichtsilicate sind in der Natur als Tonminerale allgegenwärtig. Aufgrund ihrer Genese un-
ter geologischen Bedingungen weisen diese klastischen Materialien stets ein gewisses Maß 
an Inhomogenitäten auf. Sie enthalten mineralische Akzessorien wie z.B. Quarz oder eisen-
haltige oxidische Verbindungen, welche sich kaum oder nur durch aufwändige Reinigungs-
prozesse entfernen lassen. Strukturelles Eisen sorgt darüber hinaus für eine typisch bräunli-
che Färbung der Plättchen, die für optische Anwendungen im positivsten Fall unästhetisch 
ist, aber auch thermische Abbaureaktionen begünstigen kann. Weiterhin bedingen 
Heterogenitäten in der Ladungsdichte eine inhomogene intrakristalline Reaktivität und da-
mit Inhomogenitäten im Quellverhalten. Ein dritter schwerwiegender Nachteil ist die kleine 
Partikelgröße (maximal 300 nm Durchmesser bei Montmorillonit), welche zusammen mit 
den erwähnten Inhomogenitäten die Verwendung natürlicher Schichtsilicate für High-End 
Nanokomposite stark limitiert. 
                                                      
a Für eine einzelne Schichtsilicatlamelle ergibt sich eine Ladungsdichte von etwa einer negativen Ladung pro 
nm2 auf jeder Seite. 
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Daher gibt es seit über fünf Jahrzehnten das Bestreben, Schichtsilicate kontrolliert im Labor 
zu synthetisieren.[18] Bereits 1970 wurde über eine Hectoritsynthese im geschlossenen Pla-
tintiegel berichtet.[19] Gängige Syntheseprotokolle nanoskaliger Hectorite stützten sich aber 
meist auf eine hydrothermale Umsetzung. Diese lieferten zwar phasenreine Materialien, 
jedoch mit sehr kleinen Partikelgrößen (20-50 nm), ähnlich ihren natürlichen Vertretern.[20] 
Sie sind seit mehreren Jahrzehnten unter Handelsnamen wie Laponitb kommerziell erhält-
lich. Verbesserungen in den Partikelgrößen konnten erst durch Hochtemperatursynthesen 
erzielt werden. Allerdings zeigte sich in Festphasenreaktionen wie beispielsweise die von 
Tateyama et al., dass durch die geringen Diffussionsraten keine Phasenreinheit erreicht 
wurde.c,[21] In der patentierten Schmelzsynthese eines quellfähigen Fluorotäniolithsd von 
Masato und Kenichiro (JP11199111AA) werden durch Umsetzung von u.a. binären Fluoriden 
und Talk laut Hersteller Partikelgrößen im Bereich von 10-50 µm realisiert. 
Seit etwa einem Jahrzehnt werden am Lehrstuhl Anorganische Chemie I der Universität Bay-
reuth Syntheseprotokolle für Schichtsilicate entwickelt, die durchwegs Plättchen mit erheb-
lich größeren Partikeldurchmessern und homogener Ladungsdichte liefern.[22-24] Dabei zeigte 
sich, dass die intrakristalline Reaktivität von Schichtladung[13,25] und Art des Zwischenschicht-
kations[14] abhängt. Bisher war es jedoch noch nicht gelungen, ein absolut phasenreines Ma-
terial zu synthetisieren, meist wurden geringste Anteile an kristalliner und amorpher Neben-
phase im Bereich von etwa 5 % detektiert. Höchstwahrscheinlich ließ sich ein Natrium-
Fluorohectorit beispielsweise aufgrund der amorphen Nebenphase trotz Applizierung starker 
Scherkräfte nicht vollständig delaminieren.[14] Ein in der Arbeitsgruppe synthetisierter neuar-
tiger Li-Fluorohectorit war bis dato das einzige Material, welches in deionisiertem Wasser 
spontan delaminierte, allerdings nicht vollkommen phasenrein war.[24] In Kapitel 4.1 wird die 
Synthese eines hochreinen Na-Fluorohectorits beschrieben, die durch eine Kombination aus 
Schmelzsynthese und Langzeittempern erreicht wurde. 
                                                      
b Handelsname Laponite von Laporte Industries Ltd., Widnes/UK; seit 1985. 
c Handelsname Somasif (ME100) von CO-OP Chemicals Ltd., Japan. 
d Hochgeladenes (Schichtladung ~1) trioktaedrisches Schichtsilicat, von Topy Co. Ltd., Japan. 
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3.2.3 Schichtsilicate als Füllstoffe 
Der Einsatz von maßgeschneiderten Schichtsilicaten als funktionelle Füllstoffe in 
Polymermatrizen bedingt hohe Materialanforderungen. Durch ein in dieser Arbeit beschrie-
benes Konzept können zukünftig effiziente Nanokomposite für High-End-Anwendungen ge-
neriert werden. Dazu müssen vor allem vier zentrale Faktoren optimiert werden. Diese sind 
zum einen ein maximiertes Aspektverhältnis, des Weiteren optimale mechanische Eigen-
schaften des Füllstoffse, ein perfektes Grenzflächenmanagement zur Kompartibilisierung des 
Füllstoffs mit der Matrix, sowie eine zeit- und kosteneffiziente Verarbeitung, die eine 
Texturierungf der Nanoplättchen garantiert. 
Die Maximierung des Aspektverhältnisses spielt für optimierte Füllstoffanwendungen eine 
zentrale Rolle. So wirkt es sich signifikant auf die mechanischen Eigenschaften des generier-
ten Nanokomposits,[26] sowie auf die erreichbare Textur der Plättchen und damit auf dessen 
Performance als Gasbarrierebeschichtung (Kapitel 3.3.1) aus. Ein großes Aspektverhältnis 
verbessert naturgemäß die Textur der Plättchen, wodurch mit synthetischen Hectoriten 
selbsttragende Filme durch einen Sedimentationsprozess mit nachfolgendem Evaporations-
prozess hergestellt werden können.[27] Um eine Aggregation der Nanoplättchen bei der Ver-
arbeitung mit der Polymermatrix zu verhindern, ist ein perfektes Grenzflächenmanagement 
eminent wichtig. Nur maßgeschneiderte Plättchen mit einer kompatiblen Oberflächenmodi-
fikation ermöglichen eine optimierte Dispersion in der Matrix. Besonders signifikant für die 
mechanische Verstärkung des Nanokomposits ist zusätzlich eine gezielte Einbindung des 
Modifikators in die Matrix. Dies kann prinzipiell über chemische Bindungen oder physikali-
sche Wechselwirkungen erfolgen. Zuletzt sind auch die mechanischen Eigenschaften eines 
einzelnen Plättchens für den nach Halpin Tsai[28] zu erwartenden Verstärkungsgrad des 
Nanokomposits von essentieller Bedeutung. Da diese einen zentralen Punkt in dieser Arbeit 
einnehmen, wird nachfolgend detaillierter auf die Plättchenmechanik eingegangen. 
                                                      
e Der Füllstoff sollte über maximierte Elstizitätskonstanten und hohe Scherstabilität verfügen. 
f Parallele Orientierung der Plättchen zueinander in der Ebene. 
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3.2.4 Mechanische Eigenschaften von Nanoplättchen 
3.2.4.1 Allgemeines 
Wie bereits geschildert, zeichnet sich die Anisotropie der Bindungsverhältnisse von Schichtsi-
licaten und auch anderen, beispielsweise graphitischen Nanoplättchen vom strukturellen 
Aufbau bis zum Habitus ab. Der intrinsisch-anisotrope Charakter wirkt sich natürlich auch auf 
deren mechanische Eigenschaften aus. Ein einzelnes Plättchen kann daher keineswegs als 
isotropes Material gesehen werden und erfordert eine richtungsabhängige mechanische 
Charakterisierung. Bei der Deformation von einzelnen lamellaren Plättchen muss auch das 
Hookesche Gesetz allgemeiner durch eine lineare Tensorgleichung der vierten Stufe ausge-
drückt werden. Auf der Basis der Symmetrie des Verzerrungs- und Spannungstensors lassen 
sich die ursprünglichen 81 Komponenten des Elastizitätstensors zunächst auf 36 reduzieren, 
was eine Überführung in eine Matrixgleichung ermöglicht. Die Elastizitätskonstanten werden 
in einer 6 x 6-Matrix geschrieben, die Verzerrung und die Spannung in der Voigtschen Nota-
tion als sechskomponentige Vektoren: 
1 11 12 13 14 15 16 1
2 21 22 23 24 25 26 2
3 31 32 33 34 35 36 3
4 41 42 43 44 45 46 4
5 51 52 53 54 55 56 5
61 62 63 64 65 66 66
c c c c c c
c c c c c c
c c c c c c
c c c c c c
c c c c c c
c c c c c c
σ ε
σ ε
σ ε
σ ε
σ ε
εσ
     
     
     
     
= ⋅     
     
     
         
    
    (1) 
Die Bedingung, dass das Gesamtmoment der applizierten Kraft auf das Material gleich Null 
ist, erniedrigt ihre Anzahl schließlich auf 21 voneinander symmetrieunabhängige Konstan-
ten.[29] Je höher die Symmetrie des untersuchten Materials ist, desto weiter vereinfachen 
sich diese. 
Für monokline Symmetrie, wie etwa beim Glimmer (2M1 Polytyp), existiert eine Symmetrie-
ebene im Material und man unterscheidet folglich 13 voneinander unabhängige Elastizitäts-
konstanten:[29,30] 
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11 12 13 15
22 23 25
33 35
44 46
55
66
0 0
0 0
0 0
0
0
C C C C
C C C
C C
C C
C
C
 
 
 
 
 
 
 
  
 
      (2) 
Von diesen werden C11, C22, C66 und C12 primär von den starken kovalenten Bindungen inner-
halb der Schichten beeinflusst. Bei trioktaedrischen Schichtsilicaten wie Biotiten und dem 
Hectorit bestehen aufgrund der pseudo-hexagonalen Symmetrie keine signifikanten Unter-
schiede der Elastizitätskonstanten in der Ebene vor. Die anderen Elastizitätskonstanten hän-
gen in erster Linie von den schwächeren Wechselwirkungen zwischen den Lamellen ab und 
sind stärker von Temperatur, Druck und Interkalat beeinflussbar.[30] Die Elastizität entlang 
der Stapelachse wird dabei durch die C33 Konstante wiedergegeben. 
Um nun die elastischen Eigenschaften einzelner Plättchen entlang der beiden stark unter-
schiedlichen Hauptrichtungen, d.h. in der Ebene (in-plane Modul) oder senkrecht dazu (Bie-
gemodul), zu untersuchen, eignet sich die Rasterkraftmikroskopie dank der extrem hohen 
Sensitivität auf Meso- und Nanoskala hervorragend. Da es für die in den Kapiteln 4.2 bis 4.4 
vorgestellten Forschungsarbeiten eine tragende Rolle spielt, wird im Folgenden die prinzipi-
elle Funktionsweise eines Rasterkraftmikroskops (AFM) vorgestellt. 
3.2.4.2 Mechanische und topographische Untersuchungen mit dem AFM 
Die Vielseitigkeit im Anwendungsspektrum eines AFMs wird durch einen Blick auf den Auf-
bau deutlich. Abbildung 2 zeigt die wesentlichen Bausteine eines typischen AFMs. 
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Abbildung 2. Aufbau eines Rasterkraftmikroskops (AFM) mit Ausschnittsvergrößerung zur Visualisierung der 
Wechselwirkungen (blau) der Cantileverspitze (Si) in der Nähe des Substrats (Si). 
Die Hauptkomponente des AFMs bildet eine mikroskopisch kleine Blattfeder, der Cantilever, 
mit einer scharfen Spitze am Ende. Bei einer Interaktion der Spitze mit dem Substrat verbiegt 
sich dieser. Die Deformation wird optisch erfasst, wobei ein auf die Rückseite des Cantilevers 
fokussierter Laserstrahl reflektiert und über eine Vier-Quadranten-Photodiode detektiert 
wird. Auf diese Weise können sowohl vertikale als auch torsionale Deformationen aufgelöst 
werden. Piezo-Scanner kontrollieren die Bewegung des Cantilevers (und des Probentisches). 
Während die Spitze über die Probe rastert wird die zwischen Probe und Spitze wirkende 
Kraft anhand der Cantileverdeflektion gemessen. Trägt man diese gegen die Position auf der 
Probe auf, entsteht eine topographische Aufnahme der Probenoberfläche. Alternativ kann 
die z-Position der Cantileverhalterung herangezogen werden, während die zwischen Probe 
und Spitze wirkende Kraft über eine Rückkopplungsschleife konstant gehalten wird. Da diese 
Kraft sowohl eine Funktion des Abstands zwischen Spitze und Probe ist, als auch von deren 
Materialeigenschaften abhängig ist, entsteht ein Bildkontrast. 
Generell unterscheidet man zwischen langreichweitigen und kurzreichweitigen Kräften. Bei 
letzteren handelt es sich um repulsive elektrostatische Kräfte, Kräfte kovalenter Bindungen, 
metallische Adhäsion und auch Reibungskräfte. Langreichweitige Kräfte sind van der Waals 
Kräfte, Coulomb-Wechselwirkungen und Kapillarkräfte. Der Einfachheit halber wird im Fol-
genden die Spitze-Probe-Wechselwirkung durch eine interatomare Lennard-Jones Kraft be-
schrieben:[31,32] 
( ) 7 13
A B
F D
D D
= − +        (3) 
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In der Realität gehorcht jedoch die attraktive Kraft zwischen den Oberflächen einer Gesetz-
mäßigkeit von –D-n mit n ≤ 3 und nicht n = 7. Der repulsive Teil ist ebenfalls weitaus komple-
xer als der durch die Lennard-Jones Kraft beschriebene. Für eine einfache, qualitative Be-
schreibung des Mechanismus der Akquisition von Kraft-Abstandskurven ist eine derartige 
Abhängigkeit wie in Gleichung (3) jedoch ausreichend. 
Wie in Abbildung 3a dargestellt wird der Cantilever mit der Federkonstante kc nun entlang 
der vertikalen Achse (z-Achse) an die Probenoberfläche angenähert und dessen Verbiegung 
δc bestimmt. Für die Kraft zwischen Spitze und Probe gilt dabei das Hookesche Gesetz:[31,32] 
Hooke c c
F k δ=         (4) 
Die Entfernung Z, welche der Z-Piezo kontrolliert, ist nicht der Abstand D zwischen Spitze 
und Probe, sondern zwischen Probe und Ruheposition des Cantilevers. Diese beiden Stre-
cken unterscheiden sich um die Cantileververbiegung δc und um die Probendeformation δp 
(Abbildung 3a):[31,32] 
 ( )c sD Z δ δ= − +        (5) 
Zu jeder Distanz Z verbiegt sich der Cantilever so weit (δc) bis die elastische Kraft des 
Cantilevers gegengleich der Spitze-Probe-Wechselwirkungskraft ist und sich das System im 
Gleichgewicht befindet. Es gilt:[31,32] 
 ( ) ( )Hooke c c cF D F k k Z Dδ= − = − = − −     (6) 
Die beiden Größen Z und δc werden mit dem AFM gemessen. Die Beziehung zwischen der 
Spitze-Probe-Wechselwirkung und der resultierenden Kraft-Abstandskurve ist in Abbildung 
3b zu sehen. δc ist exemplarisch für den Punkt c eingezeichnet. 
Wird der Cantilever an das Substrat angenähert, so wird die grüne Gerade (Elastizität des 
Cantilevers nach Gleichung (4)) in Abbildung 3b nach links verschoben. Ist der Abstand noch 
sehr groß, verbleibt der Cantilever in seiner Ruheposition. So verbleibt er bis mit weiterer 
Annäherung die Spitze eine van der Waals-Anziehung erfährt. Auf der Trajektorie von Punkt 
c nach Punkt b verbiegt sich der Cantilever um einen Betrag von δc bis sich das System wie-
der im Gleichgewicht befindet. Hier muss gelten[31,32]: 
 
( )
( ) ( )2
2 0
tot
c
c
F D F DU
k
D D
∂ ∂∂
= > ⇒ >
∂ ∂∂ ∂
    (7) 
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Utot stellt die gesamte innere Energie des Systems dar. An Punkt b ist der Kraftgradient grö-
ßer als kc. Folglich wird der Cantilever instabil und springt nach Punkt b’. Diese Diskontinuität 
wird als „jump-to-contact“ bezeichnet. Ab hier befindet sich die Spitze im Kontakt mit der 
Probe. Dehnt sich der Z-Piezo weiter aus, so verbiegt sich der Cantilever aufgrund der Cou-
lomb-Abstoßung konkav. Der Anstieg in diesem Bereich ist durch die mechanischen Eigen-
schaften der Probe und des verwendeten Cantilevers bestimmt. 
 
Abbildung 3. a) Schema zur Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe; b) graphische Konstruktion einer 
Kraft-Abstandskurve aus der Spitze-Probe-Wechselwirkung; nach Ref.
[31]
 
Beim Rückzug folgt die Spitze der Trajektorie von Punkt a nach Punkt c’ (Gleichgewicht). 
Dann kann die Adhäsionskraft die elastische Kraft des Cantilevers nicht mehr kompensieren 
und er springt von Punkt c’ nach Punkt c zurück. Diese Instabilität wird analog „jump-off-
contact“ genannt.[31,32] 
Die oben beschriebenen Punkte werden bei der sogenannten Kraftspektroskopie, d.h. der 
mechanischen Charakterisierung, während jeder einzelnen Messung durchlaufen (siehe Ka-
pitel 4.2) und dementsprechend eine Kraft-Abstands-Kurve aufgenommen. Darüber hinaus 
sind die in bestimmten Bereichen wirkenden Kräfte auch für korrekte topographische Analy-
sen von Bedeutung (siehe Kapitel 4.3 und 4.4). 
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Bei der Generierung von Oberflächenbildern mit dem AFM unterscheidet man prinzipiell 
zwei verschiedene Betriebsmodi, den statischen und den dynamischen. Dabei wird stets ein 
Regelparameter festgehalten und dessen Veränderung während der Messung registriert.[33] 
Im statischen Fall differenziert man zwischen dem so genannten Kontakt-Modus („contact 
mode“) und dem Nicht-Kontakt-Modus („non-contact mode“). Bei letzterem wird die Spitze 
des Cantilevers lediglich in die Nähe der Probenoberfläche gebracht und Wechselwirkungen 
detektiert. Aufgrund der geringen lateralen Auflösung wird dieses Setup nur sehr selten in 
den Materialwissenschaften genutzt. Im Kontakt-Modus wird die Spitze in Kontakt mit der 
Probe über diese gezogen, wobei direkt die Cantileververbiegung gemessen wird. Erfolgt 
keine weitere Nachregelung, spricht man vom „constant height mode“. Um bei unebenen 
Proben eine zu starke Belastung der Probe und Spitze zu vermeiden, ist ein weiteres Feature 
zugänglich. Die im Kontakt-Modus wirkenden Wechselwirkungskräfte gehorchen dem 
Hookeschen Gesetz, so dass eine direkte Proportionalität zwischen der Kraft und dem Betrag 
der Verbiegung, also der Höhe der Probe relativ zum Ausgangpunkt besteht. Dadurch kann 
die relative Position des Cantilevers zur Probe über eine Rückkopplungsschleife zu einer kon-
stanten Kraft zwischen Spitze und Probe nachgeregelt werden. Dies bezeichnet man als 
„constant force mode“. Ein analoges Setup wurde bei den in Kapitel 4.4 beschriebenen Leit-
fähigkeitsmessungen gewählt. 
In den letzten Jahren haben sich dynamische Betriebsmodi zum Standard für topographische 
Analysen etabliert, da sie sich für eine Vielzahl von Probenoberflächen eignen und gleichzei-
tig über eine hohe Ortsauflösung verfügen. Dabei wird der Kontakt zwischen Cantilever und 
Probe minimiert um Schäden auf beiden Seiten vorzubeugen. Der wichtigste Betriebsmodus 
ist hierbei der intermittierende Kontakt-Modus („intermittent contact mode“, „tapping 
modeTM“). Hier wird der Cantilever nahe seiner Resonanzfrequenz angeregt. Die Annäherung 
des annahmeweise mit seiner Eigenfrequenz ω0 schwingenden Cantilevers an die Proben-
oberfläche ändert dessen Resonanzfrequenz aufgrund der attraktiven und repulsiven Kräfte 
zwischen Spitze und Probe. Folglich erfährt auch die Schwingungsamplitude eine Änderung 
und nimmt den Wert der neuen Resonanzkurve bei der Anregungsfrequenz des Oszillators 
an (Abbildung 4a), gestrichelte Linien). Dadurch würde die neue Amplitude kleiner als die 
freie Amplitude (Schnittpunkte mit der gepunkteten senkrechten Linie) sein. Ist die Anre-
gungsfrequenz ωexc jedoch, wie oben erwähnt, etwas von ω0 verschieden, kann die Amplitu-
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de, je nach der Position der neuen Resonanzfrequenz relativ zur Eigenfrequenz des freien 
Oszillators, kleiner oder größer werden. Eine implementierte Rückkopplungsschleife (Ampli-
tudenmodulation) korrigiert dies üblicherweise und hält die Amplitude konstant.  
 
Abbildung 4. a) Resonanzkurve für einen freien harmonischen Oszillator (grüne Linie) und einer Oszillation 
beeinflusst von attraktiven und repulsiven Kräften (gestrichelte rote Linien); b) Phasenänderung eines ge-
dämpften harmonischen Oszillators als Funktion der Ansteuerfrequenz; für den Idealfall (Q = 0) ergibt sich 
ein scharfer Übergang von 0° nach 180° bei ω = ω0. Nach Garcia et al.
[34]
 
Die Verwendung des intermittierenden Kontakt-Modus erhöht darüber hinaus die Qualität 
extrahierbarer Informationen aus einer Messung. Beispielsweise können Änderungen in der 
Phase des oszillierenden Cantilevers Probeneigenschaften zugeordnet werden. Die Lösung 
für einen gedämpften harmonischen Oszillator z ist als die Summe eines transienten und 
eines stationären Terms definiert:[34] 
 ( ) ( ) ( )α ω β ω φ= − + + −exp cos cosexcz B t t A t    (8) 
Nach einer Zeit 2Q/ω0, wobei Q einen Gütefaktor zur Beschreibung der Dämpfungseffizienz 
darstellt, wird die Bewegung vom stationären (zweiten) Term dominiert und die Phasenän-
derung ergibt sich zu:[34] 
 
ωω
φ
ω ω
=
−
0
2 2
0
tan
Q
       (9) 
Hierbei ist φ der Winkel, bei dem die Triebkraft die Auslenkung leitet. Wie bereits erwähnt, 
ändert die Dämpfung die Resonanzfrequenz des Cantilevers (Abbildung 4a). Aus dieser Pha-
senverschiebung sind Materialeigenschaften der untersuchten Probe extrahierbar und 
visualisierbar, welche in der topographischen Aufnahme verborgen bleiben. Der prominen-
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teste Fall sind qualitative mechanische Eigenschaften. Wie aus Abbildung 4b ersichtlich wird, 
können Materialien mit unterschiedlichen (mechanischen) Eigenschaften, also unterschiedli-
chen Dämpfungsfaktoren, innerhalb einer Probe signifikante Phasenänderungen hervorru-
fen.  
Für sämtliche im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten topographischen Aufnahmen wurde 
der intermittierende Kontakt-Modus herangezogen (Kapitel 4.1 bis 4.5). 
3.3 Mesotechnologische Anwendungen – Schichtsilicat-Nanokomposite 
Optimierte Füllstoffeigenschaften ebnen den Weg zu High-End Nanokompositen. Im Folgen-
den werden nun zwei Anwendungsbeispiele zur Verwendung von Schichtsilicaten diskutiert, 
eine flexible Hochbarrierebeschichtung und ein neuer Ansatz zur Effizienzsteigerung von 
OLEDs durch quasi-epitaktische Orientierung phosphoreszierender Emitter auf 
Schichtsilicatoberflächen.  
3.3.1 Gasbarriere 
Effiziente und dünne Beschichtungssysteme mit einer hohen Gasbarriere gegenüber Sauer-
stoff und Wasserdampf stellen wichtige Wachstumsfelder in einer kontinuierlich expandie-
renden Industrie dar. Dabei erfüllen die Beschichtungen ein breites Feld an Anforderungen, 
angefangen bei der Verpackung von Convenience Produkten bis hin zu High-Tech Anwen-
dungen wie der Verkapselung flexibler Displays oder organischer Photovoltaik. Die 
Barriereanforderungen (Sauerstoff- und Wasserdampf-Transmissionsraten, OTR, WVTR) an 
die jeweiligen Systeme unterscheiden sich jedoch um Größenordnungen (Abbildung 5). 
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Abbildung 5. Geforderte Sauerstoff- (OTR) und Wasserdampftransmissionsraten (WVTR) für repräsentative 
Barriereanwendungen. Ergänzt nach Ref.
[35]
 
Gerade in der Elektronikindustrie herrscht ein erheblicher Bedarf an flexiblen 
Hochbarrierebeschichtungen für biegungsame elektronische Devices, wie flexible OLEDs, 
vor.[36] Diese zeichnen sich gegenüber konventionellen OLEDs durch ein breiteres Anwen-
dungsspektrum, höhere Haltbarkeit und Schlagfestigkeit aus – Displaybruch ist beispielswei-
se mit Hauptursache bei Displayschäden und nicht zuletzt ein zentraler Sicherheitsaspekt. Bis 
jetzt existiert allerdings aber noch keine befriedigende Lösung für flexible 
Barrierebeschichtungen, die den hohen Anforderungen der sensiblen OLED-Materialien ent-
sprechen (OTR: < 10-5 cm3m-2day-1bar-1, WVTR: < 10-6 gm-1day-1). 
Erfahrungsgemäß zeigen reine Commodity-Polymere als Verpackungsmaterialien relativ ho-
he Gasdurchflussraten (Permeabilitäten), was nicht zuletzt auf ein nicht unerhebliches freies 
Volumen in amorphen Polymeren zurückzuführen ist, sowie geringe Kratzfestigkeit. Eine 
effiziente Barrieretechnologie hingegen erhöht die Lebensdauer des Produktes ungemein. 
Von besonderer Relevanz für industrielle Anwendungen sind einfach durchzuführende Be-
schichtungsverfahren, d.h. das Veredeln eines preisgünstigen Substrats mit einer 
Barrierebeschichtung.  
Die resultierende Gesamtpermeabilität P ergibt sich aus einer Linearkombination aus den 
Einzelpermeabilitäten von Substrat (Ps) und Beschichtung (PB). Die Größen l, lS und lB stellen 
die Dicke des beschichteten Films, des Substrates und der Beschichtung selbst dar: 
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    (11) 
Die Permeabilität P ist eine Materialkonstante des Massenflusses im Gleichgewicht (J∞), die 
Triebkraft ist hierbei die Partialdruckdifferenz des Permeants. J∞
 setzt sich aus dem Massen-
unterschied ∆m pro Zeit ∆t und Fläche A zusammen. Die Permeabilität P wird immer in Be-
zug auf eine Filmdicke l angegeben, während die ebenfalls oftmals verwendete Transmission 
T den Absolutwert des Massenstroms darstellt: 
P
T
l
=         (12) 
Neben der im Allgemeinen linearen Korrelation der Massentransmission mit der 
Membrandicke ist der Stofftransport durch eine Membran ein äußerst komplexer Vorgang. 
Zwei wesentliche Aspekte beeinflussen die Permeabilität erheblich, das ist zum einen die 
Löslichkeit des Permeanten in der Matrix und zum anderen die Diffusion. Außer dem ersten 
Fickschen Gesetz der Diffusion kann noch eine Vielzahl anderer Prozesse auftreten, die den 
Stofftransport accelerieren oder retardieren. Der Stofftransport kann durch das Einbringen 
texturierter impermeabler Nanoobjekte in die Beschichtungsmatrix („Tortuous Path“ Mo-
dell) und das freie Volumen, sofern die Beschichtung polymerer Natur ist, signifikant beein-
flusst werden. Da Letzteres nicht Gegenstand der in dieser Arbeit vorgestellten Studien war, 
sei an dieser Stelle nur auf einen aussagekräftigen Übersichtsartikel von Choudalakis et al. 
verwiesen.[37] 
Grundlegende Studien zum „Tortuous Path“ Modell wurden bereits 1967 von Nielsen publi-
ziert.[38] Seine Theorie beruht auf der Annahme, dass sich der Diffusionsweg von Molekülen 
durch das parallele und gegeneinander versetzte Einbringen von impermeablen unendlich 
langen Bändern mathematisch und physikalisch verlängert. 
( )
0
1
1 1
1 0.5rel
P
P und
P
φ
φ αφ
αφ
−
= = <
+
≪     (13) 
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Hierbei setzt sich die relative Permeabilität Prel aus dem Quotienten der Permeabilitäten aus 
Barrieremembran P und der reinen Matrix P0 zusammen und hängt im Wesentlichen vom 
Aspektverhältnis α des Füllstoffs und dessen Volumenanteil φ ab. Dieses Modell gilt vor al-
lem für sehr kleine Plättchen-Volumenfraktionen (φ << 1) mit kleinem Aspektverhältnis 
(αφ < 1) und wurde in den nachfolgenden Jahren mit diversen Ansätzen verfeinert[39-41] und 
zum Teil mit empirischen Daten und finite Elemente Berechnungen unterfüttert.[42,43] Als 
repräsentativstes Modell, v.a. im Hinblick auf Aspektverhältnis und realistische Abschätzung, 
hat sich die Cussler-Theorie bewährt.[40] Hierbei gilt: 
 ( )
12 2
0
1 1 1
1rel
P
P und
P
α φ
µ φ αφ
φ
−
 
= = + > − 
≪    (14) 
Das Cussler Modell beschreibt halbverdünnte Systeme mit größeren Aspektverhältnissen am 
besten. Zusätzlich wird ein Geometrieparameter µ eingeführt, der die Plättchenform be-
schreibt. Im Falle der Schichtsilicate entspräche µ einem Wert von 4/9 (hexagonale Plätt-
chen).[36] In Abbildung 6a und b sind ausgewählte relative Permeationsisothermen in Ab-
hängigkeit von Füllstoffgehalt und Aspektverhältnis gemäß Cussler gezeigt. Diese Erweite-
rung der Nielsen-Theorie in den halbverdünnten Volumenanteil-Bereich führt dazu, dass die 
einzelnen Plättchen nicht mehr als unabhängig angesehen werden können, was zu einer 
reflektiven Diffusion führt, wie sie schematisch in Abbildung 6c dargestellt ist. 
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Abbildung 6. Das Cussler Modell. a) Ausgewählte relative Permeationsisothermen in Abhängigkeit von Füll-
stoffgehalt und Aspektverhältnis; b) Ausschnittsvergrößerung der relativen Permeationsisothermen bei rea-
lisierbarem Füllstoffgehalt; c) schematische Repräsentation der Diffusion eines Gasmoleküls durch eine pure 
Polymermatrix (oben) und der reflektiven Diffusion durch eine Cusslersche Barrieremembran. 
Wie aus obiger Abbildung ersichtlich ist, erhöhen sowohl ein großes Aspektverhältnis als 
auch eine Steigerung des Füllstoffgehalts die Gasbarriere (Abbildung 6a). Rein physikalisch 
lassen sich jedoch selbst mit kurzkettigen organischen Modifikatoren kaum Füllstoffgehalte 
jenseits von 0.35g realisieren, da prinzipiell jede Organophilierung eine Aufweitung des Zwi-
schenschichtraums aufgrund des erhöhten Platzbedarfs der Moleküle nach sich zieht. Füll-
stoffgehalte jenseits von 0.3 führen darüber hinaus zu einer signifikanten Versprödung der 
Nanokompositbeschichtung, was sich negativ auf die Flexibilität auswirken kann. Demnach 
sind v.a. Füllstoffe mit effektiven Aspektverhältnissen jenseits von ca. 10 000 optimal, um 
einerseits den OLED Anforderungen zu genügen und andererseits eine ausreichende Flexibi-
lität bei geringerem Füllstoffbedarf (ungefähr um 0.2) zu gewährleisten (Abbildung 6b; siehe 
dazu auch Kapitel 4.5). 
  
                                                      
g Kommerzielle organophilierte Montmorillonite wie CLOISITE® 93 zeigen d-Werte von 2.79 nm. Eine 
Schichtsilicatlamelle besitzt eine Dicke von 0.96 nm.[13,44] Folglich weist diese Interkalationsverbindung bereits 
einen „Füllstoffgehalt“ von etwa 35 vol.% auf, was für Nanokomposite mit delaminierten Füllstoffen als oberes 
Limit gesehen werden kann. 
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3.3.2 Quasi-Epitaxie zur Steigerung der OLED-Effizienz 
Die Lebensdauer von (flexiblen) OLEDs hängt von einer effizienten Einkapselung ab, deren 
Leistungsfähigkeit hingegen kann durch die externe Quanteneffizienz (EQE) beschrieben 
werden:[45-47] 
 
PL outEQE γ β η= ⋅ ⋅ Φ ⋅       (15) 
EQE besteht aus vier Termen, wobei sich die beiden ersten aus dem Ladungsausgleichsfaktor 
γ, der die Wahrscheinlichkeit der Ladungsträger-Rekombination und nachfolgende 
Excitonenbildung beschreibt, und dem Spinstatistikfaktor β, der zwischen den beiden Mate-
rialklassen der Singulett- und Triplettemitter unterscheidet, zusammensetzen. Der dritte 
Faktor stellt Photolumineszenz-Quantenausbeute ΦPL dar und der vierte beinhaltet die Aus-
kopplungseffizienz ηout, d.h. welcher Anteil intern generierter Photonen die Struktur verlas-
sen kann. 
Für eine optimale OLED müssen demnach alle in Gleichung (15) erwähnten Faktoren opti-
miert werden, d.h. nahe 1 sein. In gegenwärtigen OLEDs wird die Rekombination aller La-
dungsträger bereits erreicht (γ = 1), da die Rekombinationszone durch effiziente Blockie-
rungs-Materialien innerhalb einer sehr dünnen Schicht beschränkt ist.[48] Weiterhin werden 
hauptsächlich phosphoreszierende Emitter verwendet, um sowohl Triplett- als auch 
Singulett-Harvesting zu betreiben, was zu einem Spinstatistikfaktor β von 1 führt.[49] Dieser 
hätte vergleichsweise bei fluoreszierenden Materialien einen Wert von 0.25, da diese ledig-
lich 25% der Excitonen über Singulett-Harvesting bilden können. Somit basieren die ersten 
beiden Terme auf Material-inhärenten Eigenschaften, während die beiden folgenden von 
der OLED Kavität beeinflusst werden und stark von der Verteilung und Orientierung der 
Emitter abhängen. Eine vollständige Photolumineszenz-Quantenausbeute von ΦPL = 1 ist 
theoretisch möglich bei Emittern, welche sich durch kurze Triplett-Lebensdauern und redu-
zierte strahlungsfreie Relaxationsprozesse auszeichnen.[50] In dieser Hinsicht besitzen phos-
phoreszierende Übergangsmetall- (TM-) Komplexe ein großes Potential, da sie, verglichen 
mit rein organischen Emittern, neben ihrer Vielfältigkeit im Farbspektrum auch über eine 
effizientere Exciton-Umwandlung in Licht verfügen.[50] Schließlich muss die Auskopplungsef-
fizienz ηout optimiert werden. Hier hat sich erst in jüngster Zeit gezeigt, dass auch die Orien-
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tierung der Emitter eine essentielle Rolle spielt.[51]  
Die Möglichkeit der Orientierung von Emittern hängt von deren Anisotropie ab. Polymere 
Spezies können durch geeignete Techniken wie Langmuir-Blodgett oder mechanischer Nach-
behandlung (Rubbeln, Ziehen) orientiert werden.[52-56] Bei molekularen organischen Emittern 
erfolgt die Orientierung z.B. über epitaktisches Wachstum durch Gasphasenabscheidung. 
Yokoyama diskutiert aktuelle Forschung dazu in einem kürzlichen erschienenen Review-
Artikel.[51] Im Wesentlichen wird sich bei der Orientierung der meist stäbchenförmigen Ani-
sotropie der Moleküle bedient. Bei den meist hochsymmetrischen effizienteren TM-
Komplexe gestaltet sich eine einheitliche Orientierung weitaus schwieriger. Bis dato wurde 
kein vernünftiger Lösungsansatz gefunden. 
Auch hier bieten synthetische Schichtsilicate ein großes Potential, da man positiv geladene 
TM-Komplexe einerseits durch die hohe Ladungshomogenität äquidistant auf einzelnen La-
mellen immobilisieren und diese anschließend aufgrund der großen Aspektverhältnisse tex-
turieren könnte. In grundlegenden Studien wurde die Orientierung von Komplexen auf 
Schichtsilicatoberflächen bereits theoretisch beleuchtet.[57-59] In Kapitel 4.6 wird die Gene-
rierung eines derartigen Nanokomposits gezeigt und dessen Effizienz anhand von polarisier-
ter Emissions-Spektroskopie näher erläutert. 
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3.4 Problemstellung: Vom Festkörper zur Mesotechnologie 
Wirft man einen Blick auf die zeitliche Entwicklung der Generierung von Nanomaterialien, so 
stellt man zwei zentrale Herangehensweisen fest, den meist sehr anspruchsvollen und auf-
wändigen „Top Down“ Prozess, sowie die effizientere, aber noch nicht ganz ausgereifte 
„Bottom Up“ Technik (Abbildung 7). Der Kurvenschnittpunkt in der Gegenwart deutet auf 
eine Synergie der beiden Herangehensweisen hin, die in Kombination den Weg zur 
Mesotechnologie, dem Bindeglied zwischen Nanotechnologie und Werkstoffentwicklung 
ebnen. 
  
Abbildung 7. Entwicklungsverlauf der Nanomaterialien mit der Zeit. Der Kurvenschnittpunkt deutet auf eine 
Synergie zwischen der „Top Down“ Herangehensweise und der „Bottom Up“ Technik hin.
[60]
 
In genau diesem Kontext wird in der vorliegenden Dissertation ein Konzept erarbeitet, das 
eine Route für die sukzessive Entwicklung effizienter Nanokomposite von der Füllstoffsyn-
these bis zur möglichen High-End Anwendung beschreibt.  
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Diese Konzeptentwicklung stützt sich im Wesentlichen auf drei Säulen: 
1. Synthese eines hochreinen Schichtsilicat-Füllstoffs 
a. Intrakristalline Reaktivität 
b. Partikelgröße 
c. Reinheit 
d. Skalierbarkeit 
2. Eigenschaftscharakterisierung und –optimierung des Füllstoffs 
a. Aspektverhältnis 
b. Mechanische Eigenschaften 
c. Ladungsdichteabgleich 
3. Generierung und Charakterisierung neuartiger Nanokomposite mit dem Füllstoff 
a. Kompatibilisierung mit Polymermatrix 
b. Texturierungsverfahren 
c. Charakterisierung hinsichtlich Gasbarriereeigenschaften, Emissionseigen-
schaften 
d. Skalierbarkeit 
Die wesentlichen Schritte sind in Abbildung 8 schematisch dargestellt. Sie ist zugleich als 
Übersicht für die Synopsis und den Ergebnisteil gedacht. 
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4 Synopsis 
 
Abbildung 8. Schematische Darstellung der Ergebnisse dieser Dissertation. 
Die vorliegende Dissertation enthält sechs Publikationen, welche sich thematisch in drei gro-
ße Blöcke unterteilen lassen. Im folgenden Kapitel wird die Synthese eines neuartigen Natri-
um-Fluorohectorits vorgestellt, der zugleich das in dieser Arbeit hauptsächlich verwendete 
Ausgangsmaterial darstellt. Den zweiten Bereich bilden grundlegende mechanische Charak-
terisierungen einzelner Nanoplättchen und im dritten Block werden zwei neuartige Anwen-
dungen präsentiert.  
4 Synopsis  4.1 Hochreiner Natrium-Fluorohectorit 
 
 
28 
4.1 Hochreiner Natrium-Fluorohectorit 
Ein optimierter Füllstoff ist unabdingbar, um das volle Potential von Polymer-Schichtsilicat-
Nanokompositen auszuschöpfen. Die Füllstoffeigenschaften sind hauptsächlich durch dessen 
Aspektverhältnis, relative Orientierung in der Polymermatrix (Textur), mechanische Eigen-
schaften und Kompatibilisierung mit der Polymermatrix bestimmt. Während die ersten bei-
den Faktoren stark von der lateralen Ausdehnung des Füllstoffs abhängen, werden die bei-
den letzteren stark von der Homogenität und Ladungsdichte beeinflusst, was mit einer ein-
heitlichen intrakristallinen Reaktivität korreliert. Weiterhin sollte der Schichtsilicatfüllstoff 
frei von Fremdphasen sein und optimale optische Eigenschaften besitzen. Natürliche, kom-
merziell verfügbare Schichtsilicate können diese Voraussetzungen jedoch nicht aufbringen: 
Geringe Partikelgrößen (< 300 nm für Montmorillonit) und heterogene Ladungsdichte, in 
Kombination mit akzessorischen mineralischen Verunreinigungen und verminderter opti-
scher Qualität durch strukturelle farbgebende Übergangsmetalle machen natürliche Schicht-
silicate prinzipiell unbrauchbar für High-End-Anwendungen. Vor allem für flexible, transpa-
rente Hochbarrierebeschichtungen stellen alle globularen Verunreinignungen Defekte dar, 
welche die Permeabilität signifikant ansteigen lassen, während die Farbe der Plättchen die 
optischen Eigenschaften beeinträchtigt. 
Durch einen Langzeit-Temperschritt ließ sich ein Natrium-Fluorohectorit überraschender-
weise aktivieren. Es wurde neben größeren Plättchendurchmessern auch ein absolut pha-
senreines Material gewonnen, welches in deionisiertem Wasser auch spontan delaminierte. 
Ein derartiger milder anisotroper Top-Down Prozess wäre für die Generierung funktioneller 
Nanokomposite von größter Bedeutung. In einer detaillierten Studie wurden die strukturel-
len und physikochemischen Änderungen untersucht und erläutert. 
Analysen hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung ergaben eine Stöchiometrie nahe 
der Zielkomposition und eine Bestimmung der Kationenaustauschkapazität lieferte ebenfalls 
einen Wert nahe der Theorie. Beide Resultate zeigen stichhaltige Hinweise auf ein Material 
von hoher Reinheit aus.  
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Auch Röntgenpulverdiffraktometrie bestätigte ein einphasiges Material, das weder Reflexe 
einer Protoamphibol-Nebenphase noch einen amorphen Halo, die beide im nicht getemper-
ten Hectorit auftraten, zeigte. Weiterhin ließen sich die Diffraktogramme indizieren und mit 
steigender Luftfeuchtigkeit war eine steigende Ordnung zu erkennen, wie sie bisher nur bei 
deutlich höher geladenen Schichtsilicaten aufgetreten war. Festkörper-NMR Untersuchun-
gen ergaben, dass auch der amorphe Anteil, welcher durch Röntgenbeugung nur sehr 
schwer sichtbar war, durch das Langzeit-Tempern verschwand. 
Neben strukturellen Analysen konnte darüber hinaus auch eine hervorragende Ladungsho-
mogenität durch Interkalation von Alkylammoniumsalzen verschiedener Kettenlänge gezeigt 
werden. Die aus der kritischen Kettenlänge bestimmte Schichtladung stimmt hervorragend 
mit den vorangegangenen Bestimmungen der Kationenaustauschkapazität überein. Vorsich-
tiges Versetzen des Hectorits mit Wasser lieferte ein zunächst stufenförmiges Quellen des 
Zwischenschichtraums über das Doppelschichthydrat hinaus und endet schließlich in osmoti-
scher Quellung und Delaminierung. 
Mit Hilfe einer Kombination aus Schmelzsynthese und Langzeit-Tempern ließen sich somit 
homogene und hochreine Hectorit-Nanoplättchen generieren, welche sich hervorragend als 
Füllstoffe für effiziente Nanokomposite eignen. 
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4.2 Deformationsmessungen an einzelnen Schichtsilicattaktoiden 
Basierend auf der Generierung hochgefüllter Nanokomposite ist der Beitrag eines einzelnen 
Schichtsilicattaktoids zur Versteifung von immenser Bedeutung, da dieser eine Abschätzung 
des Gesamtversteifungsgrades nach Halpin Tsai[28] ermöglicht. Der intrinsisch-anisotrope 
Charakter der Schichtsilicate erfordert jedoch eine richtungsabhängige mechanische Charak-
terisierung. Daher kann auch nicht auf Bulk-Methoden zurückgegriffen werden. Zu diesem 
Zweck wurde ein AFM-basierter nanoskaliger Biegetest einzelner Schichtsilicattaktoids ent-
wickelt. Ziel war es, die Plättchen dickenabhängig mechanisch zu charakterisieren und einen 
Biegemodul zu extrahieren. Dabei wurde auf einen Na-Fluorohectorit zurückgegriffen.h  
Zunächst wurde eine verdünnte Schichtsilicat-Suspension auf ein mikrostrukturiertes 
Siliciumsubstrat getropft und getrocknet. Die Probe wurde im Anschluss systematisch mit 
dem AFM abgerastert um Taktoide zu identifizieren, die für den nachfolgenden Biegetest 
geeignet waren und über einem Spalt lagen. Gleichzeitig konnte deren Höhe bestimmt wer-
den. Anschließend wurde das Plättchen elastisch über ein „Force-Mapping“ deformiert, d.h. 
ein virtuelles Gitter mit mindestens 625 Knotenpunkten wurde über den Topographie-Scan 
gelegt und an jedem Knotenpunkt eine Kraft-Abstandskurve aufgenommen. Dabei ergaben 
sich drei unterschiedliche Arten von Kraft-Abstandskurven, die des eigentlichen Biegetests 
mit einer Plättchendeformation und die des nicht deformierbaren Substrats bzw. des auf 
dem Substrat liegenden Taktoids. Die detektierten Deformationen setzen sich über Linear-
kombination aus Verbiegung des Cantilevers und des Plättchens zusammen. Mit der Kennt-
nis der Federkonstante der Cantilevers lassen sich hieraus die Taktoidsteifigkeiten extrahie-
ren.  
Durch die Charakterisierung etlicher Taktoide unterschiedlicher Dicke konnte schließlich ein 
Biegemodul bestimmt werden (21 ± 9 GPa). Dieser ist geringer als die von konventionellen 
Glimmern in der Literatur vorkommende C33 Konstanten (50-70 GPa),
[61,62] was auf die gerin-
gere Schichtladung und vielmehr auf die Gleitebenen durch die Hydratisierung der Na+-
Zwischenschichtionen (bei Glimmern befindet sich nicht hydratisierbares K+ in der Zwischen-
                                                      
h Im Gegensatz zum im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Hectorit wurde dieser nicht getempert, es 
lagen also in Suspension neben Monolagen auch bis zu 250 nm dicke Taktoide vor. 
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schicht) zurückzuführen ist. Taktoide mit hydratisierbaren Kationen in der Zwischenschicht 
sind demnach nur bedingt als mechanisch verstärkende Füllstoffe in extrusionsfähigen Kom-
positen einsetzbar. 
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4.3 Mechanische Eigenschaften einer einzelnen Silicatlamelle 
Bei den in Kapitel 4.2 durchgeführten Untersuchungen stellte sich heraus, dass Taktoide, 
welche dünner als 20 nm waren über eine sehr hohe Flexibilität verfügten und beim Trock-
nungsprozess über Kapillarkräfte in die Spalten des mikrostrukturierten Substrats gesaugt 
wurden und dadurch eine Messung unmöglich machten. Jedoch sind die mechanischen Ei-
genschaften innerhalb einer einzelnen Schichtsilicatlamelle beispielsweise für flexible 
Hochbarrierebeschichtungen von größter Bedeutung. 
Aus diesem Grund wurde auch für sehr dünne Plättchen eine Methode entwickelt, die es 
erlaubt, selbst einzelne Lamellen mechanisch zu charakterisieren. Mittels Computersimulati-
onen wurden kürzlich aus durch thermische Fluktuationen hervorgerufenen Wellungen die 
elastischen Eigenschaften einer einzelnen Schichtsilicatlamelle extrahiert.[44] Analog dazu ist 
es auch möglich, den in-plane Modul aus kontrollierten, erzwungenen Faltungen abzuleiten. 
Die generelle Idee hinter dieser Messtechnik, auch „Wrinkling“ genannt, ist die planare 
Kompression einer dünnen, steifen Schicht auf einem dickeren, gummiartigen Substrat. Die-
ses Prinzip ist etabliert in der Analyse dünner Filme[63,64] und konnte nun erstmals auf etwa 
1 nm dicke Plättchen erfolgreich übertragen werden. Dabei wurde eine verdünnte Suspensi-
on aus delaminiertem Na-Fluorohectorit auf ein gestrecktes, hydrophilisiertes PDMS-
Substrat aufgetropft, getrocknet und im Anschluss die Spannung kontrolliert gelöst. Im Ge-
gensatz zu den in Kapitel 4.2 beschriebenen Deformationsmessungen reichen bei dieser 
Messmethode kostengünstigere, rein topographische AFMs vollkommen für die nachfolgen-
den Untersuchungen aus. AFM Analysen ergaben, dass die Schichtsilicatlamellen deutlich 
und homogen gefaltet waren, während das PDMS-Substrat glatt blieb. Die Wellenlänge der 
Falten korreliert dabei mit dem in-plane Modul des Plättchens. Um die Datenevaluation zu 
beschleunigen, wurde ein Computerprogramm geschrieben, das die topographischen Infor-
mationen aus den AFM-Scans einliest und über eine 2D-Fourier Transformation die Wellen-
länge extrahiert. 
Die Messungen bestätigten die in Kapitel 4.1 beschriebene Homogenität auch von mechani-
scher Seite, was auch an einem sehr scharfen Fourier-Peak erkennbar war. Der in-plane Mo-
dul einer einzelnen Schichtsilicatlamelle (142 ± 17 GPa) ist mit den Ergebnissen der oben 
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erwähnten Computersimulationen (230 GPa) durchaus vergleichbar. Auch der Unterschied 
zum experimentell bestimmten in-plane Modul von Glimmern (178.5 ± 1.5 GPa) wird klar, 
wenn man sich vor Augen führt, welche strukturellen Modelle zur Bestimmung herangezo-
gen wurden: Glimmer wurde im Gegensatz zu den Faltungsuntersuchungen als Bulk-Material 
analysiert, d.h. sein in-plane Modul stellt eine Superposition aus Schichtsilicatlamellen und 
Zwischenschichtraum dar. Diese Sandwich-Konstruktion kann zu einer gewissen Materialver-
steifung führen, wie man sie aus dem Leichtbau kennt. 
Durch ihre Schnelligkeit mit semiautomatisierter Datenevaluation, sowie durch ihre hohe 
Sensitivität und kostengünstige Analytik könnte die Wrinkling Methode zukünftig als Stan-
dardprozedur für Materialscreening Prozesse an Nanoplättchen herangezogen werden. 
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4.4 Lokal-aufgelöste mechanische Eigenschaften von Graphen, 
Graphenoxid und chemisch erzeugtem Graphen 
Um das Potential der in Kapitel 4.3 vorgestellten Messtechnik voll auszuschöpfen wurden 
auch per se inhomogene Nanoplättchen auf mechanische Veränderungen auf lokaler Ebene 
untersucht. Dazu war vor allem Graphenoxid (GO) sehr interessant, da es neben seiner ho-
hen materialwissenschaftlichen Bedeutung auch die Vorstufe zur (bis dato einzigen) Gra-
phen-Massenproduktion darstellt. Aus diesem Grund wurde neben GO auch daraus herge-
stelltes Graphen und, als interner Standard, CVD Graphen charakterisiert. 
GO wird unter harschen Bedingungen üblicherweise nach der Methode von Hummers & 
Offeman[65] aus Graphit hergestellt. Durch den heterogenen Charakter der Oxidation ent-
steht ein heterogenes Material mit inhomogen verteilten funktionellen Gruppen auf der 
Oberfläche der Nanoplättchen, welche als Defekte wirken.[66,67] Daher ist, um das mechani-
sche Verhalten von GO und seiner reduzierten Spezies zu charakterisieren, eine Messtechnik 
nötig, welche den heterogenen Charakter dieser Materialien lokal auflösen kann. 
Diese Möglichkeit bietet die Wrinkling-Methode. Analog zu dem in Kapitel 4.3 beschriebe-
nen Procedere wurden in dieser Arbeit GO Nanoplättchen auf hydrophilisiertem PDMS kon-
trolliert gefaltet. Um Ortsauflösung zu gewährleisten, wurden die über AFM erhaltenen to-
pographischen Aufnahmen in kleinere quadratische Areale von ca. 1 µm Seitenlänge zerlegt 
und diese separat einer 2D-Fourier Transformation unterzogen. Das Resultat war eine mul-
timodale Wellenlängenverteilung, welche Aufschluss auf unterschiedlich stark oxidierte Do-
mänen im sub-µm Bereich gab. Diese blieben auch nach der Reduktion zu chemisch herge-
stelltem Graphen existent, wobei insgesamt eine Versteifung festzustellen war. Die gemittel-
ten in-plane Module lagen bei 0.23 ± 0.07 TPa für GO und beim etwa doppelten Wert für 
chemisch hergestelltes Graphen (0.48 ± 0.06 TPa). Lokale mechanische Kenndaten lagen je-
doch teilweise bis zur Hälfte unterhalb des Mittelwertes. Hier wird die Notwendigkeit einer 
ortsaufgelösten mechanischen Charakterisierung heterogener Nanomaterialien deutlich, da 
ein über eine größere Fläche gemittelter Wert, wie er etwa durch klassische Deformations-
messungen erzielt wird (vgl. Kapitel 4.2) zu einer dramatischen Überschätzung der Leistungs-
fähigkeit des Materials führen kann. Materialversagen wird in den schwächsten Domänen 
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stattfinden. Als interner Standard wurde homogenes CVDi-Graphen analysiert, was, ähnlich 
wie in Kapitel 4.3 eine enge monomodale Wellenlängenverteilung und einen in-plane Modul 
in sehr guter Übereinstimmung mit dem Literaturwert für Graphen (1.0 TPa[68]) lieferte 
(0.91 ± 0.02 TPa). Durch die hohe Ortsauflösung konnten sogar geringe Anteile an Bilayers 
identifiziert werden, welche die doppelte Wellenlänge besitzen. Dies ist charakteristisch für 
diese Art der Graphenherstellung. 
Demnach konnte gezeigt werden, dass die Wrinkling Methode neben den in Kapitel 4.3 be-
schriebenen Vorzüge auch durch ihre hohe Ortsauflösung im sub-µm Bereich zur lokalen 
mechanischen Charakterisierung heterogener Nanoplättchen und sogar zur effizienten Un-
terscheidung von Mono- und Bilayer Graphen herangezogen werden kann.  
 
                                                      
i Chemical Vapor Deposition 
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4.5 Flexible Nanokomposit-Beschichtung zur Anwendung in der Optoe-
lektronik 
Der in Kapitel 4.1 vorgestellte Na-Fluorohectorit eignet sich dank der spontanen 
Delaminierung in Wasser und der dadurch entstehenden enormen Aspektverhältnisse, sei-
ner Homogenität und seiner hohen optischen Güte hervorragend als Füllstoff für Hoch-
Gasbarrierebeschichtungen im Elektronik-Sektor. Laut Cussler Modell werden die 
Barrierevoraussetzungen für eine effiziente OLED/OPV-Einkapselung dadurch erfüllt (Kapitel 
3.3.1). Auch die durch kontrolliertes Falten gezeigte Flexibilität der einzelnen 
Schichtsilicatlamellen (Kapitel 4.3) spricht für die im Bereich flexibler Elektronik nötige Bieg-
samkeit der entstehenden Nanokomposit-Beschichtungen.  
Die wesentlichen Schritte in diesem Projekt waren zum einen durch gezielte Modifikation die 
Schichtsilicatplättchen mit einer hydrophoben Polymermatrix zu kompatibilisieren und zum 
anderen ein skalierbares Beschichtungsverfahren zu etablieren, das eine perfekte Textur 
garantiert. Diverse Vorversuche und frühere Arbeiten haben das große Potential des Rakelns 
als Beschichtungsmöglichkeit bereits gezeigt.[9] 
Eine wässrige Hectoritsuspension musste zunächst mit einem simplen Kationenaustausch 
mit quaternisiertem DMAEMA (Dimethylaminoethylmethacrylat) organophiliert und über 
Flockung in ein organisches, mit der Polymermatrix kompatibles, Lösungsmittel phasentrans-
feriert werden. Bei den realisierten Füllstoffgehalten von mehr als 20 wt.% konnte nicht auf 
ein Lösungsmittel verzichtet werden, um mit der Viskosität in einem verarbeitbaren Rahmen 
zu bleiben. Eine Dispergierung in niedrigviskosen Monomeren mit anschließender Polymeri-
sation der Beschichtung war hauptsächlich aus dem Grund nicht möglich, als eine unkontrol-
lierte Vernetzung zum einen eine erhebliche Versprödung des Nanokomposits und eine un-
nötige Vergrößerung des freien Volumens bewirkt hätte. Ausdampfende Monomerreste 
würden darüber hinaus der Barrierewirkung durch etwaige Blasenbildung schaden.  
Die große Herausforderung lag hierbei bei der Entfernung des Lösungsmittels selbst, da die-
se durch die gute Barrierewirkung des Schichtsilicatfüllstoffs erheblich erschwert ist. Als Lö-
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sungsweg wurden kommerzielle Polyurethan-Precursorpolymere (Desmophen® 670 BA,j 
Desmodur® N 3600k) mit geeigneter Topfzeitl herangezogen, welche erst nach dem Trocknen 
vernetzten und in einem gelartigen Zwischenzustand ein Entfernen des Lösungsmittels ohne 
Blasenbildung ermöglichten. Außerdem brachten sie die für die Flexibilität nötigen mechani-
schen Eigenschaften mit sich.  
Die gehärteten Beschichtungen zeichneten sich durch eine hohe Transparenz aus, was durch 
Schärfe- und Trübungsmessungen quantifiziert werden konnte. Über den gesamten Bereich 
des sichtbaren Lichtes konnten Transmissionswerte jenseits von 85 % bestimmt werden. 
Weiterhin wurden die mechanischen Eigenschaften der Nanokompositbeschichtung im Ver-
gleich zum reinen Polymer um einen Faktor von 10 gesteigert. 
Die wichtigsten Erkenntnisse lieferten jedoch Gasbarrieremessungen an den PU-
Schichtsilicat-Nanokompositbeschichtungen. Die Sauerstofftransmissionsanalysen erfolgten 
durch die Firma Mocon, USA (SuperOxTran,m unteres Messlimit 0.0005 cm3 m-2 day-1 bar-1) 
bei Umgebungstemperatur und Luftfeuchten von jeweils 0 % r.h. und 50 % r.h. und ergaben 
mit 3.7·10-3 cm3 m-2 day-1 bar-1 und 1.0·10-2 cm3 m-2 day-1 bar-1 die bis dato niedrigsten gemes-
senen Werte in der Literatur. Wasserdampftransmissionsraten unterhalb der Nachweisgren-
ze des verfügbaren Gerätes im Hause (< 0.05 g m-2 day-1) bestätigten die geringe Anfälligkeit 
der Nanokompositbeschichtung gegenüber Luftfeuchte. Kombiniert mit der herausragenden 
Transparenz und der hohen Flexibilität haben diese Nanokompositbeschichtungen auf der 
Basis kommerziell erhältlicher Polymere großes Potential, als Verkapselungsmaterialien für 
flexible Optoelektronik zu finden. 
 
                                                      
j Schwach verzweigter, hydroxylgruppenhaltiger Polyester, Bayer MaterialScience AG. 
k Aliphatisches Polyisocyanat, Bayer MaterialScience AG. 
l Zeitfenster zur Verarbeitung reaktiver Materialien. 
m Markteinführung 2013 geplant. Alle anderen kommerziell verfügbaren Geräte waren nicht sensitiv genug. 
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4.6 Polarisierte Emission durch templatgesteuerte Quasi-Epitaxie 
Aufgrund der Ladungshomogenität des in Kapitel 4.1 beschriebenen Hectorits lässt sich die-
ser auch als Templat zur quasi-epitaktischen Strukturierung von TM-Komplexen verwenden. 
Wie in Kapitel 3.3.2 angedeutet, trägt eine Strukturierung der Emittermoleküle entschei-
dend zur Steigerung der OLED Effizienz bei. Für TM-Komplexe, die mittlerweile als leistungs-
fähigste OLED Emitter in den Fokus gerückt sind, gab es bis dato noch keine geeignete Struk-
turierungsmöglichkeit. Aus theoretischen Studien von Breu et al.[57-59] ist jedoch ersichtlich, 
dass es mit homogen geladenen Schichtsilicaten möglich ist, geladene TM-Komplexe äquidis-
tant und orientiert in den Zwischenschichtraum zu interkalieren. Weiterhin zeigten erste 
Experimente in der Pulverdiffraktion eine zusätzliche Ordnung der Komplexe in der Zwi-
schenschicht.[69]  
Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde an dem Modellsystem [Ru(bpy)3]
2+ zum einen 
eine einheitliche Orientierung der TM-Komplexe zum ersten Mal experimentell nachgewie-
sen und die Emissionseigenschaften näher analysiert. Bei [Ru(bpy)3]
2+ handelt es sich um 
einen symmetrischen oktaedrischen Komplex mit je einer C3 Schraubenachse senkrecht zu 
zwei parallelen Dreiecksflächen.  
Über einen hydrothermalen Kationenaustausch wurde [Ru(bpy)3]
2+ interkaliert, was durch 
eine Aufweitung des Zwischenschichtraums im Pulverdiffraktogramm verfolgt werden konn-
te. Weiterhin wurde durch die Wahl eines hohen Elektrolythintergrundes eine in den Kapi-
teln 4.1, 4.3 und 4.5 beschriebene Delaminierung vermieden wodurch einige bis zu ca. 
300 µm große und etwa 20 µm dicke Plättchen erhalten wurden. Diese Partikelgröße war für 
eine erfolgreiche Justage am Spektrometer nötig. Ein starkes Indiz für die gleichmäßige Ori-
entierung der Komplexe lieferte bereits die röntgenographische Analyse. Der ermittelte 
Schichtabstand von 17.7 Å setzt sich aus der Höhe einer Silicatlamelle (9.6 Å) und der Höhe 
des [Ru(bpy)3]
2+ Komplexes in der Zwischenschicht zusammen. Die resultierende Distanz von 
8.1 Å entspricht dabei fast exakt der Höhe des Komplexes entlang seiner C3 Schraubenachse 
(8.15 Å). 
Bei den nachfolgenden Emissionsstudien wurden die Plättchen und, als Referenz, ein  
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[Ru(bpy)3](PF6)2 Einkristall richtungsabhängig vermessen. Ein konfokaler Aufbau des Spekt-
rometers sorgte dabei für eine hohe Ortsauflösung im Mikrometerbereich. Studien an einem 
[Ru(bpy)3](PF6)2 Einkristall von Yersin et al.
[70] zeigten eine richtungsabhängige polarisierte 
Emission senkrecht zur C3 Schraubenachse, welche entlang der c-Achse des Kristallsystems 
verläuft. Diese konnte bei der Messung in dieser Arbeit auch reproduziert werden. Der Pola-
risationsgrad lag bei 0.77, was eine sehr einheitliche, für einen Einkristall typische, Orientie-
rung der Komplexe widerspiegelt. Die Plättchenanalysen lieferten entlang der Kante ein 
identisches Emissionsverhalten mit einem Polarisierungsgrad von 0.35. Die [Ru(bpy)3]
2+ 
Komplexe waren auf der Schichtsilicatoberfläche demnach mit der C3 Schraubenachse ent-
lang der Stapelachse, also senkrecht zu den Plättchenbasalflächen orientiert. Dies stimmte 
mit den vorangegangenen röntgenographischen Analysen und Simulationen überein. Der 
geringere Polarisationsgrad ist hauptsächlich auf die ausgefransten Kanten der Plättchen 
zurückzuführen, die durch die hydrothermale Behandlung entstanden sind. 
Kombiniert mit einem ähnlichen wie in Kapitel 4.5 beschriebenen Texturierungsverfahren 
können nun mit orientierten Komplexen belegte Schichtsilicatmonolagen schnell und ska-
lierbar texturiert werden. Der Polarisierungsgrad dürfte erwartungsgemäß höher als beim 
Plättchen liegen, da bereits erwähnte Kanteneffekte ausgeschlossen werden können. Da-
durch eröffnen sich neuartige Möglichkeiten zur Generierung von leistungsfähigen, robusten 
und dennoch flexiblen, polarisiert emittierenden OLEDs.   
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6.1.1 Nanoplatelets of Sodium Hectorite Showing Aspect Ratios of ≈20000 
and Superior Purity 
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Recently, significant progress has been made with the development and improvement of or-
ganic light emitting diodes (OLEDs).[1, 2] Their use in cell phone displays has paved the way 
to a mass market and lighting applications with a potentially even larger market within reach. 
However, so far only about 20 % of generated photons can be out-coupled and extracted as 
light.[1-3] The overall efficiency of OLEDs can be described by the external quantum efficien-
cy (ηext) which is defined as the ratio of photons emitted compared to the number of electron-
hole pairs injected. Four factors determine the magnitude of ηext [1, 2, 4, 5]  
  (1) 
In this equation, γ represents the charge balance factor, β the spin statistics factor, ΦPL the 
photoluminescence quantum yield, and ηout the optical out-coupling factor. It has already been 
demonstrated that an internal quantum yield (expressed by ηint = γ·β·ΦPL) of almost 100 % 
can be obtained.[3] This can be achieved with an optimized recombination zone (γ  = 1),[6] an 
optimized photoluminescence quantum yield (ΦPL ≈ 1), 
[7, 8] and a triplet harvesting[7, 9] instead 
of a singlet harvesting[7, 10] effect (β = 1). 
The optical out-coupling factor ηout is, however, significantly lower than all the other fac-
tors contributing to ηext and therefore carries the largest potential for optimization. Without 
improvements in light extraction efficiency, currently the out-coupling factor is limited to ηout 
≈ 0.2.[1-3] Enhancing light extraction techniques have demonstrated that this factor can be sig-
nificantly increased.[11] One loss mechanism that causes a low ηout involves excitation of sur-
face plasmons at the metallic cathode by coupling to the electric dipole transitions of the emit-
ting molecules. The quenching strength depends on the orientation of the transition dipole and 
is minimized for emitters that exhibit a polarization of the electric field vector lying parallel 
to the plane of the cathode.[12-16] Thus, by controlling the orientation of the transition dipole of 
the emitter molecule adequately, this loss channel can be reduced and the out-coupling factor 
η γ β η= ⋅ ⋅Φ ⋅ext PL out

E
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can increase up to ηout ≈ 0.3. Methods to achieve orientation of organic fluorescent emitters[17] 
include Langmuir-Blodgett deposition,[18] mechanical alignment,[19, 20] and liquid crystalline 
self-assembly.[21, 22] Highly symmetrical and approximately spherical transition metal com-
pounds can prove more difficult to be oriented. Physical vapor deposition is generally of lim-
ited suitability. In this context, intercalation of emitters into highly anisotropic layered host 
lattices, such as synthetic clays and layered double-hydroxides (LDHs),[23-26] has been shown 
to have potential for controlling molecule alignment on the nano-scale. Due to spatial re-
strictions in the interlayer space and the structure directing effect of the surface corrugation of 
the host lattice, emitters, as generally any molecule, will be inevitably intercalated in a well-
defined orientation.[27-29] Furthermore, the adsorption onto clay platelets has been applied to 
create compatibility of dyes with usually incompatible dispersion media.[30] For a potential 
application in OLED devices, however, sufficiently large (several µm) and delaminated (sin-
gular lamellae of 1 nm thickness) nanoplatelets are needed for two crucial reasons: First, clay 
platelets are dielectric materials but it has been shown that electrons can tunnel through thin 
clay platelets (< 5 nm)[31] which is critical for their usage as carriers for electroluminescent 
emitters. Second, large lateral extensions are needed to gain a large aspect ratio (ratio of lat-
eral extension to height) of the clay hosts, which will lead to a textured, parallel orientation of 
the clay lamellae when applying a suspension e.g. in a roll to roll process to a planar device 
substrate. This in turn, will inevitably lead to a well-defined alignment of the emitter mole-
cules which are attached to the clay in a well-defined orientation and if favorable, quasi-
epitaxial growth might enhance ηout.  
In this article, we demonstrate that oriented intercalation of an archetype luminophor be-
tween the layers of well-ordered, high-aspect ratio clay nanoplatelets enables polarization 
emission control and provides a quasi-epitaxial strategy for future work directed at enhancing 
the efficiency of OLEDs. For a proof-of-principle, the model system [Ru(bpy)3]
2+ (bpy = 2,2’-
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bipyridine) intercalated into well-ordered, synthetic Na-fluorohectorite platelets[32] was cho-
sen. 
Films that exhibit typical thicknesses of emitter layers of OLEDS (tens of nanometers) can-
not be analyzed. Therefore, to probe the quality of orientation of the intercalated transition 
metal complex, the polarization degree of emitted light was studied with macroscopic crystals 
of the [Ru(bpy)3]-fluorohectorite. [Ru(bpy)3]
2+ was chosen because its electronic structure has 
been well characterized[33-36] and because it has been shown to adopt well defined patterns in 
the interlayer of a clay host.[37] 
 
Figure 1. Orientation of the -axis of [Ru(bpy)3]
2+ in a single-crystal needle of 
[Ru(bpy)3](PF6)2  (red) and when sandwiched between clay platelets (orange) as suggested by 
computer simulations;[38, 39] a, b, and c mark the crystallographic axes of [Ru(bpy)3](PF6)2, 
while  represents the stacking direction of the clay platelet. 
 
The emission properties of [Ru(bpy)3]
2+ are essentially determined by the electronic struc-
tures of the lowest excited states. They have been assigned as being largely of metal-to-ligand 
3C

*c

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charge transfer (MLCT) character being related to 4d(Ru)-π*(bpy) excitations. Transitions 
between the lowest 3MLCT states and the singlet ground state are forbidden without spin-
orbit coupling (SOC). However, efficient SOC to higher lying states of 1MLCT character (that 
carry  allowedness) is active and thus, the transitions become allowed and an emission 
can result. It turns out that above T ≈ 10 K and up to ambient temperature, a triplet sub-state 
(of group theoretical E character in a trigonal point group with a totally symmetric ground 
state) emits while being polarized with the electric field vector perpendicularly to the mo-
lecular -axis.[33-36, 40] For the sake of completeness it should be mentioned that it has been 
shown by Yersin et al. that at ambient temperature a higher lying singlet state (of group theo-
retical 1A2 character) is thermally populated and leads to a weak thermally activated delayed 
fluorescence (TADF). According to the selection rules, the emission corresponding to this 
TADF sub-state is polarized parallel to the -axis. It therefore contributes only a small, neg-
ligible fraction to the emission intensity.[40] 
Ambient temperature structure determination reveals for [Ru(bpy)3](PF6)2 single crystals a
space group with all [Ru(bpy)3]
2+ complexes having a D3 point symmetry with their -
axes aligned in the direction of the -axis (Figure 1 and Figure S1) which is also the main 
growth direction of the crystal needles.[41, 42] Consequently, the main emission intensity for 
this compound is polarized with the electric field vector  perpendicularly to the -axis of 
the crystal. 
Because of the cationic nature of [Ru(bpy)3]
2+, the complex can be immobilized on any 
negatively charged surface. It has already been shown that such compounds can be readily 
intercalated as pillars into clays.[37, 43] Clays are lamellar compounds consisting of permanent-
ly negatively charged silicate layers that are stacked parallel to each other and form one-
3E C⊥


E
3C

E

3C

3E C⊥

3P c 3C

c


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dimensional crystals, so-called tactoids (see Figure S2, supporting information). The stacking 
direction is perpendicular to the basal planes and is denoted as the -axis. 
The negatively charged clay lamellae are neutralized by interlayer cations of any type. The 
inorganic Na+ present in the pristine synthetic Na-hectorite applied here, can readily and 
completely be exchanged by [Ru(bpy)3]
2+. 
Detailed experimental proof about the orientation of [Ru(bpy)3]
2+ complexes immobilized 
on clay basal surfaces is, however, missing. In sophisticated computer simulation studies of 
[Ru(bpy)3]
2+ complexes intercalated into different kinds of clays, Breu et al.[38, 39] identified a 
energetically strongly preferred orientation of the complexes with their -axes parallel to 
the -axis as depicted in Figure 1. Furthermore, an additional two-dimensional ordering of 
the complexes within a given interlayer was detected, whereby various packing patterns, de-
pending on the charge density of the host clay, were realized.  
Applying a combination of melt synthesis and long-time annealing according to a recently 
published procedure,[32] a medium charged hectorite (Na0.5Li0.5Mg2.5Si4O10F2, Na-hec) with 
excellent charge homogeneity has recently become available that crystallizes in macroscopic, 
optically transparent tactoids. Few tactoids, like the one displayed in Fig. 3a, show even lat-
eral extensions of 300 µm and 20 µm thickness enabling an orientation-dependent spectro-
scopic study. Furthermore, Na-hec, unlike natural clays, is free from accessorial paramagnetic 
impurities. This clay type therefore represents a perfectly suited layered host system for any 
cationic molecular emitter.  
Via a hydrothermal cation exchange, [Ru(bpy)3]
2+ complexes were intercalated into the in-
terlayer space. The intercalation can be monitored via X-ray diffraction (Figure S3, support-
ing information) by an increase in the interlayer spacing upon intercalation. The periodicity in 
 direction is represented by the d001 value of 17.7 Å. It consists of the clay lamella itself 
with 9.6 Å[44, 45] and the space required by the intercalated complex (8.1 Å). For comparison, 
*c

3C

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
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
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single crystal data of [Ru(bpy)3](PF6)2 indicate a height of 8.15 Å for [Ru(bpy)3]
2+ along its 
-axis. In line with the simulations mentioned above, the observed d001 value strongly sup-
ports a similar orientation of the complexes within the clay and the [Ru(bpy)3](PF6)2 crystal 
(see supporting information for details) with the -axis oriented along and .[46] Addi-
tionally, a new lambda-shaped peak (hk-band, d-value 7.8 Å) appeared upon intercalation. 
This can be assigned to an in-plane long range order of the complexes, i.e. an ordered packing 
pattern in the interlayer space of the clay.[37] Both features, the well-defined packing of the 
complexes within a given interlayer and the perfect periodicity along the stacking direction, 
indicating the same orientation of the emitter molecules in every interlayer, are prerequisites 
for the proposed nano-scale quasi-epitaxy. 
The distinct orientation of the [Ru(bpy)3]
2+ complexes within the host clay should result in a 
polarized emission similar to the one observed for pristine single crystals of [Ru(bpy)3](PF6)2. 
A [Ru(bpy)3]
2+ intercalated tactoid of hectorite ([Ru(bpy)3]
2+-hec ) was therefore investigated 
by spatially resolved orientation-dependent polarized emission spectroscopy. Applying a con-
focal microscope, the emission spectra of [Ru(bpy)3]
2+-hec platelets were recorded in high 
spatial resolution at two different directions of observation, namely with an observation along 
the stacking direction of the clay lamellae and along the edges (Figure 2). Additionally, the 
emission spectra of a [Ru(bpy)3](PF6)2 single crystal was recorded as a reference (compare 
also Yersin et al.[40]). The degree of polarization P is defined here as commonly used by:[47]   
             (2) 
where  and  define the emission intensity with the electric field vector 
 oriented perpendicularly and parallel to the -axis. Applying equation (2) to the measured 
results of [Ru(bpy)3](PF6)2 single crystals, P was determined to be 0.77, indicating, in agree-
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ment with previous work,[40] a very high degree of optical polarization, i.e. a strongly  perpen-
dicularly polarized emission (Figure 2a).  
In the case of [Ru(bpy)3]
2+-hec, direction dependent emission measurements showed a dis-
tinctly different polarization behavior when comparing the spectra recorded from the basal 
surface of the platelet and along its edges (compare Figure 2b with Figure 2c). For an obser-
vation direction parallel to the -axis of the tactoids no polarized emission could be detect-
ed and the emission spectra for all orientations of the electric field vector  were almost 
identical (Figure 2c). However, the light emitted from the edges of the platelets is highly po-
larized (Figure 2b) and reaches a degree of polarization P of approximately 0.35. This 
demonstrates a uniform orientation of the emitters. Much like the crystal field in 
[Ru(bpy)3](PF6)2 single-crystals, the nano-confinement on the clay basal surfaces compels an 
arrangement of the emitters with their -axis oriented perpendicular to the silicate lamellae. 
This provides experimental evidence for the orientations of  [Ru(bpy)3]
2+ suggested by  com-
puter simulation studies.[38, 39] 
*c


E
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Figure 2. a Polarized emission spectra of single-crystal [Ru(bpy)3](PF6)2, b polarized emis-
sion with the direction of observation perpendicular to the edges of [Ru(bpy)3]
2+-hec, and c 
non-polarized emission with the direction of observation along the stacking direction  of 
[Ru(bpy)3]
2+-hec. The dotted black arrow marks the direction of light detection (observation). 
The red and blue arrows represent the electric field vector  parallel and perpendicular to the 
directions of observation. The excitation wavelength was 408 nm. 
*c


E
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The observed difference in the degree of polarization between single crystal and intercala-
tion compound may most likely be attributed to the fringed and fanned out nature of the edges 
of the tactoid that develops upon hydrothermal intercalation (Figure 3 a and b). Due to the 
dramatic volume increase of each interlayer space which is required to expand from 0.3 Å to 
8.1 Å to accommodate the large emitter molecule, intracrystalline stresses cause the tactoid 
then to splinter. Spatially resolved maps of P (Figure 3 c) show a high sensitivity to the misa-
lignment of domains within a tactoid. Well aligned areas show values of P ≈ 0.45, while in 
areas dominated by defects and cracks, P is lowered to values of about 0.2. The resolution 
limit of the measurement is about 1 µm. This means that more than 500 layers of 
[Ru(bpy)3]
2+-hec are measured simultaneously per scan, rendering measurement of defect-free 
domains without any disorientations impossible. Still, the measured polarized emission is re-
markably high. Hence, it is expected that the polarization P of [Ru(bpy)3]
2+ oriented on a sin-
gle lamella would be close to the value of single crystals. 
6.6 Polarisierte Emission 
 
Figure 3. a SEM micrograph of an edge of a [Ru(bpy)
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emitter complexes oriented on single lamellae would be applied to yield a homogeneous and 
well-textured area of equidistant emitters. A simple doctor-blade process from suspension 
with subsequent drying is sufficient to retrieve highly textured composite films of the func-
tional nanoplatelets.[48]  
Moreover, packing of sensitive emitters by the perfectly transparent inorganic nanoplatelets 
might offer the additional benefit of stabilizing and protecting the emitters against oxidation 
and hydrolysis and thus, increasing the device lifetime of an OLED. Composites manufac-
tured applying the same clay nanoplatelets, though not loaded with emitter guest molecules, 
have been shown to provide very high gas barrier activity.[49, 50]  
Preliminary tests to illustrate the feasibility of such processing showed that delaminated 
nanoplatelets with immobilized [Ru(bpy)3]
2+ complexes attached to their surface yield a stable 
dispersion in butanone. After blending with a poly(methyl methacrylate) (PMMA) solution in 
butanone the mixture was coated onto a microscope glass slide and visually homogeneous 
films were obtained after drying (Figure 4). A cryo-ion-etched SEM cross section of such a 
nanocomposite film (prepared by Leica Microsystems Inc.) showing perfect texture is depict-
ed in Figure 4a. Each of the parallel textured nanoplatelets carries uniformly oriented 
[Ru(bpy)3]
2+ complexes (Figure 4b) that exhibit a transition dipole shown as small arrows. 
Uniform orientation of the complexes on the clay platelets, which in turn then are perfectly 
textured due to the huge aspect ratios of the nanoplatelets, delivers a quasi-epitaxy of the 
emitters. A kind of macroscopic transition dipole (large arrow) results yielding polarized 
emission from the edges of the film. It happens that the nano-confinement for the particular 
shape of this emitter delivers a favorable orientation of the transition dipole that would be 
expected to enhance the out-coupling factor ηout. Under UV light (Figure 4c), the emission is 
optically homogeneous throughout the whole film. Furthermore, the coating per se reveals 
very good optical properties and is also flexible and highly transparent to daylight (Figure 
4d). For making an OLED device, a suspension of single lamella nanoplatelets packed with 
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emitting guest complexes would have to be blended with materials that posses good hole and 
electron transport or bipolar transport properties (compare ref.[51]). 
 
 
Figure 4. a Cryo-ion-etched cross section of a nanocomposite film with textured 
[Ru(bpy)3]
2+-hec nanoplatelets embedded in a PMMA matrix; b sketch of individually orient-
ed [Ru(bpy)3]
2+ complexes on the textured nanoplatelets; the blue arrows show the transition 
dipole moments of the singular complexes that result in a macroscopic moment yielding po-
larized emission. c Nanocomposite film with textured [Ru(bpy)3]
2+-hec nanoplatelets embed-
ded in a PMMA matrix under UV light and d at daylight. To visualize the transparency, a 
print-out of a logo was placed under the film at daylight. To show substrate variability, the 
film in c and d was coated onto a PET foil. 
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Conclusion 
The work presented herein represents a proof-of-principle that the orientation of a transition 
metal luminophor intercalated within the interlayer spaces of well-organized clay nanoplate-
lets can be controlled, enabling command over the polarization of emitted light. Furthermore, 
we demonstrate that the composite nanoplatelets can be assembled using a doctor-blade 
method to form an oriented luminescent film, showing that this quasi-epitaxial strategy could 
be explored as a means to improve the performance of different kinds of electroluminescent 
displays and stereoscopic imaging systems.[52, 53] 
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A nano confinement strategy is presented to control the spatial orientation and emission 
polarization of phosphorescent metal complexes. Described herein, we have demonstrated 
that through nano-confinement of the phosphorescent metal complex [Ru(bpy)3]
2+ by attach-
ing it to anionic clay nanoplatelets, it is possible to simultaneously lock the spatial orientation 
of the complex and fix its emission polarization. This quasi-epitaxial approach may provide a 
strategy for an enhancement of light out-coupling of OLEDs. 
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Experimental Details 
Synthesis of single crystals of Ru(bpy)3(PF6)2. Racemic Ru(bpy)3(PF6)2 salt was obtained by 
metathesis of the corresponding chloride salt and prepared by mixing with NH4PF6 in aqueous 
solution according to a literature procedure.[1] The raw product was crystallized from an etha-
nol/water (2:1) solution[2] and single-crystal needles with a length of about 1 mm were recov-
ered. All chemicals were purchased from Sigma Aldrich and used without further purification. 
Synthesis of Na0.5-fluorohectorite. Na0.5-fluorohectorite with nominal composition of 
[Na0.5]
inter[Mg2.5Li0.5]
oct[Si4]
tetO10F2 (Na-hec) was synthesized via melt synthesis according to 
an already published procedure.[3] Typically, high purity reagents of SiO2 (Merck), LiF 
(Chempur), MgF2 (Chempur), MgO (Alfa Aesar), NaF (Alfa Aesar) were weighed in a 
glovebox under Argon according to the required composition, filled in a cleaned Mo-crucible 
(Plansee, Austria) and carefully sealed. The crucible is heated in a radio frequency induction 
furnace at 1900 °C for 20 min, quenched and heated again in a graphite rotary kiln to 1750 °C 
for 60 min to minimize inhomogeneities. Finally it was allowed to cool down slowly while 
continuing rotation. The raw product was grinded using a planetary ball mill (Retsch PM 100) 
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to a particle size of < 250 µm. Absorbed humidity was removed and the powder was trans-
ferred to a Mo-crucible, sealed and annealed in a chamber furnace (Thermal Technology) at 
1045 °C for six weeks. 
Preparation of Ru(bpy)3
2+
 intercalation compounds. Prior to intercalation the cation ex-
change capacity (CEC) of Na-hec was determined to be 127 meq100g-1.[4] For intercalation 
100 mg of as-synthesized Na-hec powder were mixed with a solution of [Ru(bpy)3]Cl2 (2x 
CEC) and NaCl (0.5x CEC) in 5 mL Millipore water and reacted at 220 °C for 4-5 days under 
autogenous water pressure (Parr acid digestion bombs, Type 4764). The NaCl was needed to 
increase the electrolytic background preventing spontaneous exfoliation due to osmotic swell-
ing of the Na-hec when adding the aqueous solution.[3] To replace the Na+ interlayer cations 
completely by (∆, Λ)-[Ru(bpy)3]
2+ ions the procedure had to be repeated five times. After the 
second repetition, no NaCl was added to the solution. In the last two steps stoichiometric 
amounts of 2.2.2-cryptand (Merck) were added to remove the residual Na+ cations from the 
equilibrium. Finally, the material was washed five times with Millipore water and two times 
with acetone. 
Preparation of nanocomposite films. The as-synthesized Na-hec was immersed into deion-
ized water yielding a 0.1 wt.% suspension. Osmotic swelling caused a spontaneous disintegra-
tion of the crystallites into their single lamellae of 1 nm thickness.[3] The clay was exchanged 
twice with [Ru(bpy)3]Cl2 solution (1.5x CEC each time) at ambient temperature for ca. 10 h 
using screw-capped vessels and an overhead shaker. The resulting [Ru(bpy)3]
2+-hec was 
washed with Millipore water via centrifugation until supernatant was colorless. After washing 
with acetone p.a. and three times with butanone p.a. a stable dispersion was yielded in buta-
none. A mixture of [Ru(bpy)3]
2+-hec and PMMA (1:4 by weight with respect to the pure, non-
modified Na-hec) in butanone was coated on a PET foil and on a microscope glass cover slip 
(VWR, thickness: 150 µm) and subsequently dried at 80 °C. The sample on the glass substrate 
was used for preparation of the SEM cross section. 
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Analytics. Powder X-ray patterns of Na-hec and [Ru(bpy)3]
2+-hec samples were recorded in 
transmission geometry with a STOE Stadi P powder diffractometer equipped with a 
MYTHEN1K detector using Cu-Kα1 radiation (λ = 1.54056 Å). The samples were grinded 
before measurement and placed in glass capillaries. SEM cross sections were obtained using a 
Leica EM TIC 3X / VCT ion beam cutter system provided by Leica Microsystems Inc. The 
samples were analyzed with a Zeiss Ultra plus FE-SEM. For visualization purposes, the con-
trast of the images was enhanced using Adobe Photoshop. 
Spectroscopic analysis. A confocal micro-photoluminescence setup was used for polarized 
emission studies. The samples were optically excited by a semiconductor laser at 408 nm. The 
emitted light was collimated and polarized using a Glan-Thompson polarizer mounted on a 
motorized stage. A thick optical fiber in the image plane led the detected light to a 
monochromator of 550 cm focal length and an attached CCD. 
 
Analytical Details 
Size of a [Ru(bpy)3]
2+
 complex along its - axis 
Since [Ru(bpy)3]
2+ complexes are slightly ellipsoidal in shape with the shorter axis along its 
- axis (Fig. S1), a first indication of the orientation in the interlayer space with respect to 
the clay lamellae may be deduced by comparing the basal spacing observed by X-ray diffrac-
tion with the unit cell parameters of the Ru(bpy)3(PF6)2 single crystal. 
In the case of the single-crystal needle, the crystal system exhibits trigonal symmetry, i.e. 
hexagonally packed [Ru(bpy)3]
2+ complexes are stacked with their - axis along the - axis 
of the crystal system in perpendicular direction to the ab-plane. [Ru(bpy)3]
2+ is a chiral com-
plex; layers of ∆− and Λ-[Ru(bpy)3]
2+ are stacked along . Hence the d002-value (8.15 Å) 
corresponds to the van-der-Waals size of one complex along its - axis.[2] 
3C

3C

3C

c

c

3C

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The periodic stacking of the layers along  into the one-dimensional crystal is represent-
ed by the 00l series (Figure S 2). The periodicity contains one silicate lamella and one layer 
of intercalated [Ru(bpy)3]
2+ complexes and is given by the d001-value (17.7 Å). The van-der-
Waals height of one silicate lamella is 9.6 Å[5, 6] which results in a complex height of 8.1 Å. 
The nearly perfect agreement of the size demanded of the [Ru(bpy)3]
2+ complexes in the 
two different systems strongly suggests the same orientation in single-crystals of 
[Ru(bpy)3](PF6)2 and in [Ru(bpy)3]
2+-hec relative to the stacking direction. 
 
 
 
Supplementary Graphs and Figures 
 
 
Figure S1. The [Ru(bpy)3]
2+ species in a [Ru(bpy)3](PF6)2 single crystal. a view along the 
- axis, b view along the b axis. The - axis lying parallel to the - axis is also shown. 
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Figure S2. A structural representation of the hectorite clay that was 
Negatively charged 2:1 lamellae are stacked upon each other 
is balanced by intercalated Na
media. 
 
Figure S3. Powder X-ray patterns
After intercalation of the [Ru(bpy)
ries shifts to higher d-values. The additional
a 2D ordering within the interlayer space and is marked in red. 
 
 
 
utilized
( -axis).
+ ions that can be exchanged against other cations in aqueous 
 
 of a neat Na-hec host material and 
3]
2+-complexes that are larger than the Na
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 in this study. 
 The negative charge 
b [Ru(bpy)3]
2+-hec. 
+ ions the 00l se-
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